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| 4 ÉTUDE THÉORIQUE 
DES PROPRIÉTÉS OPTIQUES 
DES COUCHES MINCES TRANSPARENTES 


Par P. BOUSQUET 


INTRODUCTION 


De nombreux auteurs ont déjà étudié par le calcul les propriétés 
optiques d’une couche mince homogène et isotrope, transparente ou 
absorbante. Mais, à ma connaissance, un seul, H. Schopper [31 a, 
jusqu'ici, traité le problème sous une forme très générale, en supposant 
que la couche mince pouvait être anisotrope et dichroïque. Certains de 
nos résultats expérimentaux relatifs aux couches minces transparentes 
ne peuvent s'expliquer correctement que si on admet que les couches 
étudiées présentent une certaine anisotropie, et le support sur lequel nous 
avons déposé nos couches était quelquefois lui-même cristallin. Nous 
avons dû par suite, pour interpréter correctement ces résultats, utiliser 
des formules valables dans le cas de milieux anisotropes, sous une 
forme encore plus générale que celle utilisée par Schopper ; en effet 
set auteur suppose d'emblée que les milieux entourant la couche mince 
sont transparents et isotropes. Certaines de nos couches ayant été dépo- 
sées sur quartz, nous n'avons pas pu faire cette simplification et nous 
ivons tenu compte de l’anisotropie du support. Nous avons montré d’au- 
ire part [ r | que les couches obtenues par vaporisation thermique diffusent 
un peu de lumière. On peut traduire cette perte de lumière par diffusion 
>n introduisant dans les formules un indice d’extinction très petit en 
sénéral, mais qui, dans certaines conditions, peut avoir une influence 
mordiale. 

Nous allons donc établir les formules donnant les coefficients de 
réflexion et de transmission complexes à la surface de séparation de 
leux milieux, puis les coefficients de réflexion et de transmission 
omplexes d’une couche mince. Nous établirons ces formules sous une 

orme très générale, en supposant que les divers milieux peuvent être 
bsorbants, anisotropes et dichroïques. Ces formules très générales une 


ion périodique bimestrielle. 


[ 
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LES LE ES 


fois établies, nous les expliciterons ensuite, à titre d'exemple, dans le : 
cas d’une lame transparente, homogène et isotrope. Nous retrouverons | 


ainsi les formules classiques qui ont toujours été utilisées jusqu'ici par 
les auteurs qui se sont occupés des propriétés optiques des couches trans- 
parentes. 


Calcul des coefficients de réflexion 
et de transmission complexes 
à la surface de séparation de deux milieux. 


Nous appelons coefficients de réflexion et de transmission complexes r 
et é (ou encore coefficients de Fresnel généralisés), le rapport de 
l'amplitude réfléchie ou de l'amplitude transmise à l'amplitude inci- 
dente, lorsque ces différentes quantités sont exprimées sous la forme 
complexe habituelle, soit : 

P== Fe ns et Ô= re)” 


, 


o? étant le facteur de réflexion, +? le facteur de transmission, Ar et Af. 


respectivement le changement de phase à la réflexion et le changement 
de phase à la transmission (Si Ar et Af sont positifs, ils représentent des 
avances de phase, s'ils sont négatifs des retards). 

Considérons deux milieux quelconques séparés par une surface plane. 
Ces milieux peuvent être absorbants, anisotropes et dichroïques. Ils sont 
numérotés 1 et 2 dans le sens de propagation de la lumière incidente. 
Nous prenons comme plan æoy le plan de la surface de séparation ; 
l'axe ox est l'intersection de ce plan avec le plan d’incidence ; l’axe og 
est dirigé dans Le sens de la lumière incidente. À 

Nous considérons toujours des ondes électromagnétiques sinusoïdales, 
planes et polarisées rectilignement. Elles sont caractérisées par un vec- 


/ . Er à . . . Le 
teur champ électrique E, un vecteur induction électrique D et un vec- 
: =” 
teur champ magnétique H. 
Dans le cas des couches minces que nous envisageons ici, la normale 
à la lame est toujours une direction privilégiée, même si la lame est 
optiquement biaxe [3]. Mais, dans ce dernier cas, il y a de plus unè 
direction privilégiée dans le plan de la lame tandis que, si la lame est 
uniaxe, toutes les directions de ce plan sont équivalentes. 
Nous considérerons que, dans tous les cas, on a fait coïncider les axes 
de coordonnées avec les axes de symétrie électrique du milieu. Par suite, 
He > > 
les projections des vecteurs E et D sur les trois axes sont liées par les 
relations : 
Dre 
| Dy = e,Ey 
Ds — e,Ez 


e =: à CS 


FE 


PROPRIÉTÉS OPTIQUES DES COUCHES MINCES TRANSPARENTES 7 


| 3 —- 
Dn a, de plus, entre les trois vecteurs E, D et H les relations de 
Taxwell : 

1 —> 


Dre u 0H 

rotE——7:. (1) 
+ 190 

= 1 

rotH—°. (2) 


Vous poserons dès maintenant u—1, car nous n’aurons à considérer 
ue des corps non ferromagnétiques. 

Les trois constantes diélectriques £,, #, et s, sont réelles dans le cas 
lun milieu transparent et complexes dans le cas d’un milieu absor- 
ant. 

Le champ électrique en un point de coordonnées (xy£) peut s’écrire 
ous forme complexe : 
Lan [ete] 


— 6e . 


(3) 


, {, r désignant les cosinus directeurs de la normale au plan d'onde 
t v la vitesse de propagation de ce plan d’onde ou vitesse de propaga- 
d a res . A 
on des phases. Les vecteurs D et H peuvent s’écrire sous la même 
orme : 


Rates 


SN); 
CE (3°) 
SR peer 

H —%e" 4 


D r . 
(ous poserons 2, = B, ie Soient «1, B1, y1, les valeurs corres- 


ondant à l’onde incidente, «,, B;, y; celles correspondant à l'onde 
fléchie et 2, B2, y2 celles correspondant à l'onde transmise. 

Pour calculer les coefficients de réflexion et de transmission à la sur- 
ice de séparation de deux milieux, il faut écrire les relations de 
assage sur cette surface. Ces relations devant être vérifiées, pour £ — 0, 
uelles que soient les valeurs de x et de y, les coefficients de x et de y 
ans les différentes exponentielles doivent être constants. 5, étant nul 
aisqu’on a choisi le plan d'incidence comme plan (æ, £), on a : 


CHENE PE Da 0. 


à première égalité exprime les lois de Descartes ; la deuxième montre 
1e, même dans un milieu anisotrope, la normale au plan d’onde reste 
ins le plan d'incidence. 
Nous avons dans le premier milieu une onde incidente, dont le champ 
ectrique s'écrit : 

É, Ro — AT — V1] , 
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L LL nl 


une onde réfléchie : | 
Jo fé «x + ne], 


Ê,—&,e | Fe 
dans le deuxième milieu, une onde transmise : 

> > Joff— muæ— y], 

E — 6,e 


7 Te / Q 2 . 
Les vecteurs H et D s’écrivent sous lafmême forme que E. Les coefficie 
de z dans l’onde incidente et l’onde réfléchie sont opposés parce qi 
plan (yz) est plan de symétrie pour le milieu (r). 


. A $ 
Les relations de passage expriment que le champ électrique E e 
> 


champ magnétique H sont continus à la traversée de la surface 
séparation. Pour les expliciter, il faut distinguer maintenant les dk 
directions principales de polarisation. 


SI LE CHAMP ÉLECTRIQUE EST PERPENDICULAIRE AU PLAN D'INCIDEN 
on a : 


1 


ET ELr = 0 Ey=E 


et la projection sur le plan (xy) de la relation : 


RS { 
me ni 1 0H 
rot oc 
se réduit à : 
19Hx _9E 
Cholet 


; 2E : : IE 
Il faut donc exprimer que E et = restent continus à la traversée di 
[22 < 


surface de séparation. 
SI LE CHAMP His EST DANS LE PLAN D'INCIDENCE, ON à : 
Hx — "Hz — Hy — 


et la projection sur le plan (x, y) de la relation : 


—+  13D 
1 
rot H—"-— 

c dt 


devient : 


. 1 OH c 
Il faut donc, dans ce cas, exprimer que Het. restent continus. 


a) Le champ électrique est perpendiculaire au plan d'incider 
— Les équations de passage donnent les relations suivantes : 
E;; se E;, = E;, 
Ya (ui — RE Y2Ë 


\ 
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d'où les coefficients de réflexion et de transmission : 


+ 


Re yes 2Y1 Se 
TIR (4) == () 


b) Le champ électrique est parallèle au plan d'incidence. — 
Les équations de passage donnent alors les rélations : 


H;; <= H;;,—H; 
‘ as (EH; —H;,) = 


Y2 
ÿ2 


H ( 

à (ex)2 & ; 
h 5 x ; EUR 

d’où les coefficients de réflexion et de transmission RELATIFS AU VEC- 

TEUR Etre: 


# 


ya Ÿ2 Y1 
k Hir __ (ex  léxle Het au © Eau 
E HER Yÿ4 Y2 Bi ae Yi Y2 ; 
| à (ex }a (ex) (ex)a (&x)2 


|. Ce qui nous intéresse, ce sont les coefficients relatifs au champ élec- 
| trique. Mais le problème est plus complexe, du fait que les vecteurs à 
| comparer ne sont plus parallèles. On montre facilement que, par suite 
| de la symétrie des milieux considérés par rapport aux axes de coor- 


s 


données, on a : 


1 

Î 
1 
| 

L: 

| 


4 (Etlr _ Hr : (Es}r __ Hr 
Pr; È (Es om 


| 
| n 
À 

| AS s . h À| . le ne a 
| C'est-à-dire que, pour la composante du champ électrique sur l’axe oz, 
| le coefficient de réflexion est égal au coefficient de réflexion du champ 
| 


L L. — 
| magnétique, tandis que le coefficient de réflexion de la composante de E 
|# . , . A 
sur la surface de séparation est l'opposé du coefficient de réflexion de H. 
% Par continuité avec le cas de l’incidence normale, nous conviendrons 
de prendre, comme coefficient de réflexion du champ électrique, le coef- 
| ficient de réflexion de sa composante sur le plan xoy. 


\ a , . 9 
Nous écrirons donc dorénavant : 


| A 
L: 
! 
| 
Ù 


(ex\1Y2 — (ex'2Ya (6) 


(Ex)1Y2 + (ex)2Ya 


Pi 


X 


b Le problème est moins simple pour le coefficient de transmission, du 
“fait qu'on a maintenant à comparer deux vecteurs qui, non seulement 

ne sont pas parallèles, mais même n'ont plus des directions symétriques 
Mpar rapport aux axes de coordonnées, comme c'était le cas pour le 
coefficient de réflexion. Cette question du coefficient de transmission en 


F 


L'®, 
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incidence oblique est d’ailleurs souvent mal précisée par les auteurs 
qui traitent le sujet. 

On a, entre le champ magnétique et l'induction électrique, la rela- 
tion (2): 


_——— 


rot 


qui, projetée sur les axes, donne : ? 


Pour le calcul du changement de phase par transmission, nous adop- w 
terons la même convention que pour le coefficient de réflexion, c’est- 
à-dire que nous prendrons le coefficient detransmission relatif à la compo- 
sante de E sur la surface de séparation : 


(Exke _ Ye (ex Hs 2(8x\1Y2 
(Bchië  yÿa  (ex)o  Hus  texhiys + (ex)oYt 


HAE 


Quant au calcul du facteur de transmission, il peutaussi bien se faire 


=> + 
sur le vecteur D que sur le vecteur E, ce qui simplifiera les formules. 
Expérimentalement, en effet, les mesures photométriques se font tou- 


. “3 . \ . Se re 
jours dans un milieu isotrope, c’est-à-dire quand les vecteurs E et D 
sont proportionnels. Rien ne permet donc de distinguer si les mesures. 


DER EME der 
sont relatives à D ou à E. Nous avons alors : 


€ 


D? = c'{a? + y?)H—S H?, 


v étant la vitesse de propagation du plan d’onde. D’où le facteur de 
transmission : 


2 
T Cr "her EC Hz n 
Di v Hi; 

Nous venons d'obtenir les valeurs des coefficients de Fresnel à la… 
surface de séparation des deux milieux sous une forme très générale 
puisque les deux milieux considérés peuvent être absorbants, aniso- 
tropes et dichroïques. Pour pouvoir utiliser ces formules dans les diffé- 
rents Cas Que nous aurons à considérer par la suite, il reste à établir la 
relation permettant de calculer le coefficient y: relatif au deuxième 


milieu. On sait qu’en combinant les équations de Maxwell, on arrive 
facilement à la relation : 


=> 
1 D 2 Fr 


+, > c 
a AË — grad (div E). (8) 


4 


( 


1 
4 
Le ! ? Ç $ 
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y 


i 


Par suite de la forme sinusoïdale (3) des vecteurs D et É, ous : 


| 3D > 
= — w?D 
— | 
AË = — w(o? + p2 ++). k 


. a . 
div Ê = — ju(aEx + BEy + yEz). 
Dans le cas où le champ électrique est perpendiculaire au plan d’inci- 
lence, projetons (8) sur l'axe oy ; il vient : 
= E, — a? +. y?. 


ls E . ie 
Lette relation est vraie dans chacun des deux milieux. Appliquons-la 
au milieu (2); on a en définitive, « étant constant : 


ne (9) 


Dans le cas où le champ électrique est dans le plan d'incidence, il faut 
projeter (8) sur l’axe 0: ; d’où on arrive à : 


Exe : = , 
Ke il faut se souvenir que le vecteur D est dans le plan 


d'onde, donc que u:,Ex + y:,EËz — 0. On a, en définitive, pour cal- 
culer y; la relation : 


pour calculer 


(Ex) a (exha (10) - 


Nous sommes maintenant en mesure de déterminer les coefficients 
de Fresnel à la surface de séparation de deux milieux quelconques et 
ous n'importe quelle incidence. Nous pourrons en expliciter Îles 
Valeurs au fur et à mesure de nos besoins dans les différents cas que 
nous aurons à étudier 


Coefficients de réflexion et de transmission complexes d'une 
couche mince. 

Pour l'instant nous terminerons ces généralités en donnant la for- 
mule des coefticients de réflexion et de transmission complexes d’une 
ouche mince, située entre deux milieux indéfinis. Ce calcul a déjà été 
fait par de nombreux auteurs, sous une forme plus ou moins géné- 
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rale [2] et dernièrement par Schopper [3] dans le cas d’une lame bix 


fringente et dichroïque située entre deux milieux isotropes. Remarquo 
que la formule reste vraie dans le cas plus général où les deux mille 
extrêmes sont eux-mêmes anisotropes ; les formules des coefficients ( 
Fresnel écrites plus haut permettent d'envisager ce cas. La seule conc 
tion est que, dans les trois milieux, les axes de symétrie électrigr 
coïncident avec les axes de coordonnées. Cette extension des formul 
que nous réalisons ainsi par rapport au cas étudié par Schopper no: 
sera utile dans le cas des couches minces déposées sur support criste 
lin (quartz). | 
Le système de coordonnées utilisé est le même que précédemmer 
le plan (xoy) coïncidant avec la première interface dans le sens de pr 
pagation de la lumière incidente. On appelle r, et {, d’une part, rs 
à d'autre part les coefficients complexes de réflexion et de transmissic 
sur l'interface (1,2) et l'interface (2,3). En écrivant les conditions « 
passage sur les deux surfaces de séparation, on arrive facilement at 
formules suivantes, valables pour les deux directions principales 
polarisation : 


à 


r oe/à" > Tn + r,0——2JwY2de à 
EE 14 rire —2J0Ysds | 
rA re/t li te—Jvd:(Yy2—Y3) | 
Fe) AU FRE 
a 1-rirse—2J0Y2d: 


d: représente l’épaisseur de la couche. 


Formules relatives à une couche mince transparente, 
homogène et isotrope, sur support transparent isotrop 


Les formules que nous allons rappeler dans ce chapitre sont cell 


qu ont toujours utilisées jusqu'ici les auteurs qui se sont occupés de co 
ches minces transparentes. 


1° INCIDENCE NORMALE ET INCIDENGE OBLIQUE ORDINAIRE. — (C’est 
cas où 11 n’y a réflexion totale sur aucune des interfaces. Soient n,, # 
ñn3 les indices, réels, des trois milieux, 0,, 0, et 0, les angles d’inciden 
correspondants. On voit facilement que les quantités y relatives a 
trois milieux, qui interviennent dans les formules (11) et(r12), pre 
nent, d’après (9) et (10), les valeurs : 


se Æ 
= + —cos 6; (TE es 
aussi bien pour la vibration parallèle que pour la vibration perpen 


culaire au plan d'incidence. 
ia : En D 
Remarquons d’ailleurs à cette occasion que, dans un milieu isotrop 
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LE | ; + 

Îles formules (9) et (10) sont toujours équivalentes et que, par la suite, 
nous n’aurons donc pas à distinguer les deux directions de polarisation 
jpour le calcul des +. 


| Les coefficients de Fresnel prennent alors la forme connue : 


| 


| ri = M1 COS 04 — n° cos 8 à No COS 0 — n3 COS 6: 

| = —__——————— DE 

n1 COS 4 no cos 6 L na COS 0: + n3 cos 63 

| : T1 COS 02 — n° cos ___n2Cos 03 —n3 cos 6: 
IT LS 


Ni CUS 0>  n2 cos 6: N2 COS 03 + n3 cos 0: 


et le coefficient de réflexion complexe de la couche mince s'écrit : 


r41 + rse—2jfps 2Tnode COS 02 


L = en posant ps — —— . (13) 


| 1H rire 2P;s 


ILe coefficient de transmission prend une forme tout à fait analogue. 
On calcule facilement à partir de cette formule le facteur de réflexion : 


2 2 
T4 + r9 + orir, cos 2pe 
= (14) 


HÈTSE rirg 2772 COS 2p2 
set le changement le phase par réflexion Ar : 
(r? — 1)r> Sin 2Pe 
ra 1 + r3) + ra(r + r?) cos 2ps J 


Dans le cas où la limière se propage du milieu (3) vers le milieu (1), 
il suffit, dans les formules ci-dessus, de remplacer 7; par —7r, et r° 
jpar — ri. 


ï LA 


(15) 


| 20 RérLExION ToTALE. — Nous conservons les mêmes notations, c’est- 
ä-dire que les trois milieux sont toujours numérotés dans le sens de 
propagation du faisceau incident : ainsi dans le cas d’un prisme à 
réflexion totale plongé dans l’air sur la face hypoténuse duquel est 
déposée une couche mince, nr, est l'indice du prisme et n; celui de 
l’air. 

- Trois cas peuvent se présenter : 


h à) Il n'y a réflexion totale qu’à la deuxième interface. Il se propage 
donc des ondes ordinaires dans la couche mince et des ondes évanes- 
centes dans l'air. Le coefficient de Fresnel 7; a la même forme que 
dans le cas précédent ; par contre r: est différent, car y; n’est plus réel. 
En nous reportant à (9), nous trouvons : 


n L e 
D à 2 2 2 2 
Vi H—=— (ni — n° sin° 0;) 
= ou Vri sin? 0, — n3. 


C 
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L'onde dans le troisième milieu ou onde évanescente s’ écrivant : : 


EF gelolt- ax—Ys£] 


nous devons prendre le signe moins pour y, pour que le coetficient de £. 


dans l’exponentielle soit négatif et que l'amplitude diminue quand z 


croît. En posant : 


F . ÊA 
Vri sin? D —n5— 93 
nous avons : 
LLE 


Vo 


et par suite : 


na COS 0e +793 AR ni cos 02 + Jnogs 
OT D RE CURE MB re 
ns COS 02 — 793 nà COS 0: — jn2g3 


On voit immédiatement que les modules des coefficients de Fresnel 
sont égaux à l'unité. Les arguments A7, et Ar.,, (ou avances de phase 
à la réflexion totale) sont donnés par les relations : 


(LE RER 

D 2 2 COS 0e } 
_ Ars IS ni cos CE 

CRE er à 


Le coefficient de réflexion complexe de la couche mince s’écrit exacte- 

ment sous la même forme que lorsque la réflexion n’est pas totale (13): 

On vérifie facilement qu'ici R est égal à l’unité. 
b\) Il y a réflexion totale à la première interface, avec ondes évanes- 


É 
. 


centes dans la lame et dans le troisième milieu. Le coefficient de. 


Fresnel r, a la même forme qu'avait r, dans le cas précédent : 


___m cos Di + jge PT SEE n3 cos O1 + juge 
ra COS 01 — 79» Lier 


TA : : 
n5 COS 01 — Jnago 


avec : 


Dee 2 ; 
qa— Vri sin? 6, — n°, * 


Le coefficient r, prend la forme : 


2 2 
gs — gs 2 Ms —nsg0 
HE re NE ne 0 

GeonTe n2g3 + n39s 


Ces coefficients sont réels. La réflexion des ondes évanescentes se fait 
avec un changement de phase de o ou x. 


y2 étant égal à —2 92; le coefficient de réflexion de la lame mince 
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prend. d’après (11), la forme : 


n vérifie facilement que son module est égal à l’unité. 


: ©) Enfin, dans le troisième cas possible, on a des ondes évanescentes 
Hans la lame et des ondes normales dans le troisième milieu. C’est le 
cas intéressant des filtres à réflexion totale frustrée. Les formules cor- 
respondantes s'obtiennent de façon analogue aux précédentes. 

Le coefficient de Fresnel 7, est le même que dans le cas précédent : 


___ m cos 1 + jg2 RUE n3 cos B; + jnig2 
Sn or 


r : 
LU nico — js n2 cos 04 — jniga 


« 2 2 2 4) 2 . 
Par contre y; étant réel et égal à — cos 03, 72 s’écrit : 
C 


__ 13 COS Ü3 + jg» __ nicos 03 + Jn3g 


ot Po 
21 n3 COS 03 — 792 211 


7 nicosôs — jnagr ! 

Le coefficient de réflexion de la couche mince s'écrit sous la même 
forme que dans le cas précédent (16), mais son module n’est plus 
maintenant égal à 1. 


Le coefficient de transmission estici intéressant. Il s’écrit, d'après (r2): 
2T 


g2d2 ins cos 03ds 


tite 
Pen AS 


itrime ? 


Le facteur de réflexion R est évidemment égal à 1 —T. 


Laboratoire de Physique générale. 
Faculté des Sciences de Marseille. 
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|: # INTRODUCTION 


| La transmutation d’un atome en un autre atome de nature chimi- 
iue différente, par désintégration 8 de son noyau, est un phénomène 
omplexe qui a donné lieu à de grandes difficultés d'interprétation. 
-près trente années de recherches, la découverte du neutron et 

{hypothèse du neutrino ont permis de lever des difficultés fondamen- 
nles telles que la préexistence des électrons dans le noyau, et la 
jonservation de l'énergie lors de la désintégration 8. Enfin, la théorie 
3e Fermi a permis de prévoir d’une façon satisfaisante la distribution 
n énergie des rayons 8 émis par un radioélément, 

La désintégration 6 ne s’effectue pas toujours vers l’état fondamen- 
nl du noyau résiduel, mais aussi vers des états excités. Dans ce cas, 
» retour du noyau à l’état fondamental s'effectue avec émission de 
lhotons et d'électrons. On observe également à la suite de la conver- 
on interne, les rayonnements de réarrangement (photons et élec- 
rons Auger) de l’atome résiduel. 

Mais d’autres photons et électrons peuvent être émis, qui ne sont 
sas liés à l'existence d’états excités du noyau final : ce sont les pho- 
Dons de « freinage interne » et les électrons et photons d’ « auto- 
onisation ». - 

Les photons de freinage interne correspondent à l’émission simul- 
année par le noyau d’un rayon 8 d’un neutrino et d’un photon entre 
-squels se partage l’énergie de la transition (à l'énergie de recul du 
joyau près). Pour rendre compte du phénomène d’autoionisation, il 
aut considérer l’atome dans son ensemble au cours de la désinté- 
ration $ : d’une part, la différence d’énergie de liaison entre les 
Wsièmes d'électrons du noyau initial et du noyau final contribue 

l'énergie de la désintégration ($-) ; d'autre part, une partie de 
‘énergie de la transition peut se reporter sur un électron du cortège, 
ui se trouve alors éjecté de l’atome. L'émission de ces électrons 
autoionisation est accompagnée de celle des photons (et électrons 
-uger) de réarrangement du cortège. 

Devant une telle complexité de sources de rayonnement on conçoit 
»s difficultés qui peuvent s’attacher à l’étude des phénomènes de frei- 
age interne et d’autoionisation. Encore faut-il ÿ ajouter la produc- 
ion de photons de freinage externe lors du ralentissement des 
ayons 6 dans la matière. 

Cependant, des théories de ces phénomènes ont pu être élaborées 
ans le cadre d’un certain nombre d’approximations. 

En ce qui concerne le rayonnement de freinage interne, l’in- 
üence du champ coulombien a été jusqu'ici négligée. IT nous à paru 


nn de Phys. 13 série, t. 2 (Janvier-Février 1957). 2 
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intéressant, en particulier, d'examiner dans quelle mesure ce poir 
de vue était justifié. C'est pourquoi nous avons choisi pour l'étude d 
« freinage interne », parmi le petit nombre de noyaux pour lesquel 
l'émission B n’est pas accompagnée de rayonnements importants à 
désexcitation nucléaire, les quatre émetteurs $ suivants : 


#2P (14,3 J) Euax = 1 700 keV PS (85.1): Etre ke 
1435Pr (13,6 J) Enax — 922 keV 147Pin: (3,5: 4) -Ernaz (220888 


Il s’agit de transitions 8 soit permises (*°S), soit interdites ave 
spectres 8 de forme permise, pour lesquelles les résultats expérimer 
taux peuvent être le plus facilement comparés avec la théorie. Ce 
noyaux peuvent être groupés deux à deux, d’une part selon let 
numéro atomique (®P —%$S, Pr — ‘’Pm), d’autre part selo 
l'énergie de la transition (%S — #7Pm, Pr — %P). 

Nous avons été conduite au cours des expériences à étudier égal 
ment les photons de freinage externe produits dans des écrans « 
différentes natures par les rayons 8 des radioéléments considérés. 

Daus le choix d’une méthode permettant d'isoler le phénomène € 
freinage interne, nous nous sommes efforcée d'éviter plusieurs diff 
cultés rencontrées par d’autres auteurs. Cela nous a conduite à com 
truire un dispositif expérimental assez important, d’un principe tot: 
lement différent de ceux jusqu'alors utilisés. 

La théorie de l’autoionisation suppose à la fois négligeables l’eff 
d’écran et l'effet relativiste. De plus elle postule que la vitesse dk 
rayons $ est grande devant celle des électrons atomiques. Il exis 
actuellement trop peu de données expérimentales trop dispersées pot 
que l’on puisse conclure sur la validité de ces approximations. No 
nous sommes attachée à l’étude de la probabilité d’autoionisation. 
de **’Pm et ‘Pr dans le but d’étudier pour des émetteurs 67 « 
numéro atomique suffisamment élevé l’influence de l’effet d'écran 
de l'effet relativiste, mais surtout de mettre en évidence une influen 
possible de l’énergie de la transition. 

Dans l'exposé, on résumera tout d’abord les données théoriqu 
indispensables pour l'étude du rayonnement de freinage intern 
ainsi que quelques indications relatives au freinage externe. L’app 
reil et les techniques expérimentales seront ensuite décrits en détai 
puis leur utilisation pour l’étude du rayonnement de freinage interi 
des différents émetteurs $ choisis. 

Nous terminerons par l'étude du phénomène d’autoionisation q 
a nécessité l'emploi de la technique du compteur proportionnel. 

Nous nous proposerons enfin d’examiner les interprétations théor 
ques qui pourraient être susceptibles d'expliquer le désaccord obsery 
dans le cas du freinage interne, entre nos résultats expérimentat 
et les résultats actuels de la théorie. 
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CHAPITRE PREMIER 
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Généralités sur le rayonnement de freinage. 


à 


‘Aston (2) mit en évidence en 1927 l'existence d’une faible intensité 
rayonnement y accompagnant la désintégration de RaËE. En 1930, 
Branson (9) donnait la courbe d'absorption de ce rayonnement 

ns le cuivre. Ces deux auteurs attribuaient un caractère « interne », 
| à l’atome émetteur, aux photons par eux observés. Ce fait peut 
jourd’hui être contesté. Leurs expériences ont cependant attiré 
ittention sur la possibilité de l’émission interne de photons lors 
ne désintégration $, émission distincte des transitions + discon- 
ues de désexcitation. 

C'est seulement après le développement de la théorie de la radio- 

:ivité $ par Fermi qu'une telle possibilité a été justifiée théorique- 

ent. Entre temps, Bethe et Heitler (5) avaient élaboré la théorie 
« freinage externe », émission de rayonnement lors du passage 

5 rayons $ dans la matière. En 1936, Stahel et Kipfer (54) distin- 

#nt pour la première fois les parts dues respectivement aux phé- 

mènes de freinage interne et externe par une étude de UX, et RaE 

sa chambre d’ionisation. Une théorie quantitative du rayonnement 
interne » a pu être élaborée. Depuis, de nombreux travaux ont eu 
ur but la confrontation de cette théorie avec l'expérience. 


Principe et résultats de la théorie du rayonnement de freinage 
kerne. — Dans le cadre de la théorie de Fermi, l’émission $ radia- 
# est possible si on tient compte non seulement de l'interaction 
Fermi entre les nucléons et le champ électron-neutrino, mais aussi 
l'interaction entre l’électron et le champ de radiation. Cela néces- 
5 cependant le passage du système par un état intermédiaire virtuel, 
Sune de ces deux interactions n'étant capable d’agir sur l’ensemble 
; particules. 

LV'est en négligeant complètement le champ coulombien que Knipp 
Uhlenbeck (22), et Bloch (6) ont obtenu, par un calcul de per- 
‘bation double, la probabilité d'émission de photons de freinage 
érne d'énergie k, en fonction de l'énergie W, de la transition P, 
À pour les transitions permises et une interaction $ du type vecteur- 
aire. 

Hidée qu'une partie de l’énergie de la transition $ puisse se retrou- 
“sous forme de rayonnement, sans intervention du champ cou- 
“bien, apparaît nettement si on considère ce qui se passe au 
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moment de la désintégration d’un point de vue classique : dé 
charges opposées sont créées, l’une d'elle (le proton) restant pra 
quement immobile car liée au noyau, l’autre (l’électron) étiqn e. 
tée : l’accélération brusque de cette charge est alors à l'origine | 
* rayonnement. Cette analogie classique suggère de cos 
<q processus d'émission $ et d'émission de rayonnement comme = 
TA pendants. À partir de ce postulat, Knipp et Uhlenbeck ont opte 

par un calcul de perturbation simple le même résultat que par. 
calcul basé sur la théorie de Fermi, pour les transitions permises. 
Sr La probabilité d'émission de photons d'énergie Æ par désintégrati 
apparaît alors sous la forme : 


14 


SE) DE W, & 
Pen P(B1 Je P(W.)P(W., k)dW, ( 


P(W.) est la probabilité de création d’un électron avec une éne 
gie W,, donnée par Fermi 


TE W,PWe — W.)? à 


P(W.) = 


et P(B) la probabilité totale d'émission 8. 
P(W,, k) est la probabilité de-radiation d’un électron d'énergie W 


BW, A) =2r MeV lo (WP PI ER [tS 


ir WePe Pe 


L'ordre de grandeur de l’émission radiative, par rapport à l’ém 

. sion $ simple est de x — r/137. La probabilité d'émission de photor 
par suite du facteur 1/k décroît très vite avec l'énergie k. Elle devie 
apparemment infiniment grande quand k tend vers o, mais la que 
tité kS(k) reste infinie. | 

Le résultat de Knipp et Uhlenbeck ne constitue pas une démo 
tration de l’indépendance de l’émission 8 et de l'émission de photo: 
Effectivement, Wang-Chang et Falkoff (67) ont pu l’étendre à tk 

; les types d'interactions 8, dans le cas des transitions permises, m 
non au Cas des transitions interdites. Cependant, si on considère 
lement l’émission de photons de faible énergie, la mise en facteur 
la probabilité P(W.) redevient possible, avec la même probabilité 
radiation. 

Ces considérations ont leur importance si on considère mainten: 
le cas des émetteurs B réels. Aucun des résultats ci-dessus n’est al 
strictement valable puisque la charge du noyau n'est pas nulle. 
est d’autre part bien connu que le champ coulombien condui 


Li 


( 
F 


$. Si on considère l'indépendance de l'émission B et de l’émis- 
1 de photons comme une approximation convenable, il est préfé- 


s laquelle P(W.) et P: sont corrigés de l’effet coulombien (la COT- 
(tion coulombienne sur ®(W,, E) reste naturellement inconnue). 


1 14 12 dE 14 2 


Fig.ur a. 


Nous avons donné à titre d'exemple, dans le tableau ci-dessous, 
elques valeurs de kXS(k)/P(B) pour des transitions permises ou à 
Mme permise, calculées en corrigeant P(W) de l'effet coulom- 
n (A) ou non (B) : 


= kS(x)/P(B) 

k(mc*) A ë B/A 
Ep 0 2,9  (—3) 2,96 (—3 1,02 

1,2 7,2 (— 4) 7,6% (—14) 1,06 
35S pe ; 8  (— à) ET) 1,19. 

0,2 0,7 (— 6) (SE Er (= 6) 1,435 
1#Pr 0 1,5 _(—3) 1,78 (—3 1,17 

I 9,8 (—5) 1,36 (—4) 1,39 
47Pm. o 3,55 (—4) 4,52 (— 4) 1,279 

0,3 3,85 (—6) 6,68 (— 6) 1,74 
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roduire des corrections importantes dans la probabilité d’émis- 


»le de comparer les résultats expérimentaux avec la formule (1) 


on 
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On peut constater que pour les noyaux légers et une énergie de: 
transition élevée, il y a peu de différence entre les deux formules. Il 


4 _E 235 3m 


45 | 2 Echelle A 25 Re 


(CE car 


à en est pas de même pour les énergies faibles ou les noyaux lourds, 
Dans la suite, nous avons utilisé la forme (A) pour nos comparaisons 
avec l'expérience (à quelques exceptions près c’est d’ailleurs la solu- 


a édioiante bu outf 
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ion qui a été adoptée dans les autres travaux sur le rayonnement 
le freinage). 
Nous avons rassemblé (fig. 1 a et fig. 1 b) les courbes donnent la 


“robabilité de radiation en fonction de W, pour différentes valeurs 
le k. 


Remarques sur le calcul des spectres de freinage externe. — Nous 
:vons renoncé à une confrontation systématique de nos résultats 
relatifs au freinage externe avec la théorie élaborée par Bethe et 
‘leitler (5) et développée par différents auteurs (rg) (14) (63). En 
-ffet, le nombre de photons produit dans des écrans absorbant tota- 
æment les rayons $ fait intervenir les contributions d'électrons 
l'énergies très différentes. De plus, il faut utiliser les résultats de la 
[héorie du ralentissement, en fait peu contrôlés pour les rayons 8. 

Nous avons donc seulement comparé nos spectres expérimentaux, 
Hans le cas de **P et ŸS, avec les spectres théoriques calculés par 
den et Starfelt (36) et Starfelt’et Svantesson (56). 

Ces auteurs se sont servis, pour le calcul de la perte d'énergie par 
“entimètre, des tables de Aron et coll. (1) et des potentiels d’ionisa- 
ion indiqués par Segré (49). 

Dans le cas de ®S, l'effet d'écran a été négligé pour le calcul de 
a probabilité d'émission de photons élémentaire ; un calcul approxi- 
natif indique que les nombres de photons ainsi calculés doivent avoir 
té surestimés au-dessous de 15 keV environ pour un écran de carbone, 
t de 30 keV pour un écran d'aluminium. 


Étude expérimentale des spectres de freinage interne. — Dans les 
xpériences antérieures à 1953 (2) (9) (52) (64) (55) (60), les détec- 
eurs utilisés, chambre d’ionisation ou compteur de Geiger, ne sont 
as sélectifs en énergie ; l’analyse des rayonnements se fait finale- 
nent par absorption ; les preuves du caractère continu du rayonne- 
nent observé sont indirectes et peu démonstratives. D'autre part, les 
létecteurs sont peu sensibles surtout dans la région de basse énergie, 
ù le rayonnement de freinage est le plus important. Les résultats 
les différents expérimentateurs, portant sur des intensités globales 
nesurées dans des dispositifs différents, ne sont pas facilement compa- 
ables ni entre eux, ni avec la théorie. 

Madansky (37) et Bolgiano (8) d’une part, et Novey (43) d'autre 
art, sont les premiers à utiliser un détecteur sélectif en énergie pour 
‘étude des photons de freinage : un compteur à scintillations avec 
ristal d’iodure de sodium activé. Le compteur a de plus l'avantage 
l'avoir une efficacité de quasi 100 p. 100 pour les photons peu éner- 
riques. Le dispositif expérimental, de principe identique dans les 
eux cas et sur lequel nous reviendrons, permet d'éliminer en grande 
artie les perturbations apportées par la production de rayonnements 
le freinage externe dans les écrans absorbant les $. Ces expériences 
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mettent d’une facon directe en évidence le spectre de freinage inter 
entre 4o et 200 keV, dans le cas de différents émetteurs $ éner£ 
ques *?P, RaE, 1 Y. A la précision des mesures, le nombre de photo: 
observés en fonction de l'énergie est en accord avec la théorie 
_Knipp et Uhlenbeck. 

Après Madansky et Novey, un certain nombre d’expériment 
teurs (7) (18) (39) (40) se sont attachés, en utilisant toujours Il 
compteurs à scintillations, à améliorer la précision des mesures et 
étendre le domaine de confrontation avec la théorie dans deux dire 
tions : la partie la plus énergique des spectres de freinage et l'étu 
d’émetteurs 8 d'énergie maximum plus faible. Renard (45), p 
ailleurs, à l’aide d’un compteur proportionnel, a poussé l'étude ve 
les photons de très faible énergie (< 30 keV). D'une façon gén 
rale dans ces expériences, l’accord avec la théorie est satisfaisar 
même dans des cas où on pourrait penser a priori que l’approxim 
tion de Born ne serait plus valable (Z élevé, W, petit). Cependar 
-en 1994, Liden et Starfelt (36) pour **P et surtout Starfelt et Sva 
tesson (56) pour ŸS trouvent un grand excès de photons, le désacco 
étant d'autant plus marqué que les photons détectés sont plus prock 
en énergie de la limite du spectre. La validité de la théorie se trou 
donc remise en cause. 


A 


Méthodes d’élimination du rayonnement de freinage externe. — 
principale difficulté de l’étude des spectres de freinage interne est 
réduire au minimum la contribution : 
\ freinage externe produit par les électro 
partout où ils rencontrent de la matière. 
l'exception de Renard, tous les expérimen 
| teurs cités plus haut ont utilisé un disposi 
expérimental identique dans son principt 
‘2 | Berylium Pexiges Celui de Madansky ou de Novey (fig. 2 
Seule une faible fraction du rayonnem 
externe produit dans l'écran obturant 
canaliseur doit en principe être détecté } 
le cristal (l’angle solide sous lequel un po 
de l'écran voit le détecteur est de l’ordre 
I P. 100). ; 
Ce dispositif a l’avantage de la simplic 
et permet d'utiliser un spectromètre à se 
tillations dans les meilleures conditio 
; | : NE Cependant, l'angle solide utilisable est ol 
ji gatoirement très faible ce qui néces: 
l'emploi de sources intenses. Il faut done disposer de sources F 
parées avec une grande activité spécifique. Le dispositif est d'au 
part peu adapté à l’étude des photons d'énergie faible par suite 


M 
a 
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kbsorption dans l'écran. Enfin, il faut tenir compte de la répartition 
bn isotrope, préférentielle vers l’avant, des photons de Me 
terne énergiques produits dans l'écran. 

Ë Sizoo et coll. (52) avaient, en 1936, cherché à se passer d’écran en 
saçant un Champ magnétique transversal sur le trajet des rayons 8 ; 
sais avec la géométrie utilisée, le compteur était très mal protégé du 
\yonnement de freinage externe. Renard (45) utilise aussi un champ 
sagnétique transver NE empêchant les rayons 8 d'atteindre la fenêtre 
1" compteur proportionnel, mais avec une géométrie très canalisée ; 
+ champ est localisé à ro em de la 
purce et du compteur et joue 
xactement le rôle de l’écran dans 
: premier système. 

Il nous a semblé intéressant, 
ur reprendre l’étude du rayon- 
ment de freinage interne de dif- 
“rents émetteurs, de nous placer 
ans un dispositif expérimental 
ifférant de tous les précédents. 
jous l'avons schématisé figure 2 b. 
A Source est placée au centre 
‘une enceinte cylindrique dans 
quelle on fait le vide. Les pho- 
ons sont détectés dans une direc- 
On perpendiculaire à l'axe par 
n compleur à scintillations. On 
vite la production de freinage 
terne au voisinage du détecteur, par un champ magnétique axial 
etant les électrons vers les extrémités du cylindre. 

Si-on dispose d’un champ élevé, l’angle solide utilisable peut être 
lativement grand (dans notre cas 6,5.107° x 4x). Avec des fenêtres 
# béryllium, l’enceinte étant vide, la transmission des photons est 
onne jusqu'à des énergies très faibles. Enfin, la distribution vers 
avant du rayonnement externe énergique ne présente pas d’incon- 
‘hient. 

On à donc ainsi éliminé les principaux défauts de la première 
éthode. 


D CHAPITRE Il 


- Appareillaze et techniques expérimentales. 


La méthode expérimentale esquissée au chapitre précédent nécessite 
dappareillage que nous avons dû construire spécialement ; il com- 


‘end principalement : 
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_— deux bobines pour le champ magnétique ; 
— une chambre à vide munie d’un sas permettant l'introduction 
rapide de sources montées sur un porte-source très large ; 
__ une tête de compteur à scintillations adaptée à la géométrie des 
l'appareil, et susceptible de fonctionner correctement en: ‘présence, 
d’un champ magnétique transversal. 


Cet ensemble doit naturellement être complété par un systèmes 
électronique d'amplification et d’analyse d’impulsions, dont nous 
donnerons seulement les caractéristiques principales. 

IL est évidemment avantageux de disposer du plus grand angle: 
solide possible pour le détecteur : ceci conduit à préférer une cham 
bre à vide de faible diamètre, associée à un bobinage produisant uns 
champ HSE très élevé. Deux difficultés réduisent les possibi=. 
lités dans ce sens : la réalisation des bobines d’une part, la diffusion: 
des photons par les parois de l’appareil d'autre part. Un intermédiair el 
convenable a été choisi, en adoptant une chambre de 10 em de dia! 
mètre (9,6 cm de diamètre intérieur). Le champ minimum pour que! 
les électrons d'énergie maximum (1,70 MeV) émis par une source! 
de **’P ponctuelle et placée sur l’axe, n’atteignent pas les parois est 
cependant de 3 000 Oe. Un champ de cette valeur, suffisamment 
étendu pour permettre l'élimination efficace du rayonnement de 
freinage externe, a imposé déjà un bobinage important. Pour des 
raisons pratiques, nous avons donc renoncé à l'étude d’émetteurs 8 
plus énergiques que “*P. 


Les bobines de champ. — Pour permettre la mise en place d’une 
entrée de source et du détecteur, nous avons réalisé deux bobines 
indépendantes et susceptibles de se déplacer l’une par rapport à 
l’autre. 

Chaque bobine (voir planche A) comprend quatre alvéoles séparées 
par des flasques de cuivre. Nous avons utilisé pour l’enroulement, du 
ruban de cuivre de largeur légèrement inférieure à celle des alvéoles 
enveloppé dans une bande de verre tissé. Pour assurer à la fois un 
bon isolement électrique et une bonne évacuation de la chaleur, 
l'enroulement a été noyé au fur et à mesure, dans une masse de 
vernis sans solvant (U.D.D. n° 12-01) susceptible de polymériser à 
froid sans retrait. 

Les flasques de cuivre intérieures comportent deux rainures dans 
lesquelles sont soudés des tuyaux de cuivre aplatis, pour la circulation 
de l’eau de refroidissement. 

Les huit galettes des deux bobines sont alimentées en série par un 
groupe convertisseur. 

Les caractéristiques principales du bobinage sont les suivantes : 
masse de l’enroulement (pour les deux bobines) : 166 kg : largeut 
du ruban : 33,2 mm ; épaisseur : 0,66 mm ; résistance totale de l’en: 


PER 
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roulement : 0,69 Q à 20° ; rayons minimum et maximum des spires : 
p5 mm et 170 mm. 

Nous avons dissipé dans les bobines la puissance maximum fournie 


H pour 1-100* 20 


H pour 1=100* e = 60 mm 


x = 10,35 cm 


Oe 


Fig. 4. 


par le groupe convertisseur (soit 13 kW), dans de bonnes conditions. 
La densité de courant est alors voisine de 6 A/mm”. 

Nous avons mesuré, pour différents écartements € des bobines, la 
composante axiale du champ magnétique, d’une part | . (fig : # 
d'autre part en fonction de la distance r à l’axe (fig. 4). Nous avo 


+128 


ù FAT : PE 2 RUE eee 
travaillé par la suite avec un écartement de 45 mm. Pour 1 intensité 
de courant maximum (130 A), le champ sur l'axe dans le plan médian 4 


; 
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_ du système est alors de 3 200 Oe. 


. La chambre à vide. Le sas et la vanne d'isolement. — La chambre : 
à vide est constituée essentiellement par un cylindre de duralumin 


CA 

 _KÀ 

IN 
21% 


de 96 mm de diamètre intérieur et de 
Mmunication à une extré 


diffusion d'huile). 


La partie centrale de la chambre, vue en coupe sur la figure 5, est 
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vOurvue : des orifices nécessaires à l'introduction de la source, ainsi - 
pue de fenêtres pour le détecteur. Au cours de ce travail, la fenêtre 
itilisée était fermée par une feuille de béryllium de 17 mg/cm?, 
ixée sur une bague d’aluminium vissée. 

Le support de source (fig. 6) est constitué par un anneau d’alu- 
ninium mince, monté à l’extrémité d’un tube également en alumi- 
aium de 1/10 de millimètre de paroi. Une feuille mince (10 à 
0 Hg/cm*) est tendue sur l’anneau et la source, 
léposée au centre, se trouve ainsi éloignée de 
oute quantité de matière importante. 

Le support de source est vissé dans la plaquette 
orte-source, qui n’a que 4 mm d'épaisseur. Ce 
Jorte-source est manœuvré à travers le couvercle 
lu sas par l’intermédiaire d’une tige traversant 
in joint type Wilson (fig. 5). 

Dans ce dispositif la source est introduite dans 
e plan perpendiculaire à l’axe de la chambre ; 


zette position est la meilleure du point de vue de SOPPes 

a diffusion des électrons par l’anneau d’alumi- source 

lium. * ( : mr) 
Cependant, les photons peu énergiques émis 70 


sont partiellement absorbés par la portion de Fic. 6 
‘anneau qui traverse l’angle solide utile. Dans RÉ 
‘ertains cas, nous avons tourné le support de 45° 

nviron. Cette opération, pour pouvoir être effectuée sans rentrée 
l’air, demanderait un perfectionnement du porte-source. 

Le principe de la vanne d'isolement du sas est le suivant : un bou- 
hon de néoprène dur, porté par une tige de laiton, peut s’introduire 
lans un cône pratiqué dans la paroi de la chambre, et obturer les 
entes de passage de la source. Le déplacement du bouchon (de quel- 
ques centimètres) s'effectue sous vide par l'intermédiaire d’une mem- 
rane thermostatique de 150 mm de longueur et 14 mm de diamètre 
noyen. Le poussoir, schématisé sur la figure 5, peut être actionné de 
‘extérieur des bobines. Un système de déplacement par vis permet 
l’assurer sans difficulté une compression suffisante du bouchon. 
e fonctionnement de cette vanne s’est révélé très satisfaisant. 


Le compteur à scintillations. — Le cristal d’iodure de sodium activé 
u thallium, de 25,3 mm d'épaisseur et de 24 mm de diamètre, est 
nonté à l'extrémité d’un conduit de lumière en plexiglas (de 140 mm 
le longueur) comme indiqué sur la figure 7. Le photomultiplicateur 
EMI 6:60) se trouve ainsi à l'extérieur des bobines, dans une région 
ù le champ magnétique, inversé, est seulement de 120 Oe au maxi- 
num. Un blindage réduit encore ce champ, d’un facteur de l’ordre 
le 100 (ce blindage de section ellipsoïdale a été réalisé par empile- 
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ment de tôles de trafoperm N,, alliage fer-silicium). Dans ces condi 
tions, le fonctionnement du photomultiplicateur s’est montré satis- 
faisant. 

: Le compteur est fixé au bâti portant les bobines de champ (voir 
planche). Le centrage par rapport à la fenêtre de la chambre à vide est 
assuré par une pièce intermédiaire, faisant en même temps office de … 
canaliseur (fig. 8). Une partie de cette pièce est en plomb (garni de 
cadmium pour absorber les photons X du plomb) et s’emboîte sur la 4 
chambre. La partie supérieure, en lai-. … 
ton, porte un décrochement dans , 
lequel s’encastre le couvercle C de … 
l'enceinte du compteur. Ce couver- … 
cle, lui-même centré par rapport au 
cristal, est fermé par une feuille de - 
béryllium de 17 mg/cm”. 
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Résultats obtenus. Nous avons représenté à titre d'exemple le 
spectre d’impulsions obtenu pour le rayonnement de 661 keV de 7Cs 
(fig. 9), la source étant placée au centre de la chambre. Ce spectre 
se distingue de celui qu’on obtient dans les mêmes conditions géomé- 
triques, mais à l’extérieur de l’appareil, par l'importance de l'effet 
parasite de diffusion des photons par les parois de la chambre et les 
bobines. Cet effet augmente, en valeur relative, avec l’énergie des 
photons incidents. Il est toujours particulièrement important au 
voisinage de l'énergie minimum des photons diffusés (rétrodiffusion). 

Le pouvoir de résolution obtenu pour la raie photoélectrique 
de ‘*’Cs est seulement de 16 p. 100 et de 45 p. 100 pour la raie 


= T >] T + EN 2 
de 47 keV de RaD. Nous n’avons pas cherché à l’améliorer, ayant en 
vue l'étude de spectres continus. 


Rendement du compteur. Dans les conditions géométriques réali-- 
sées dans l'appareil, l’angle solide utile est défini par le cristal seul. 
Le rendement total effectif du cristal (fig. 10) a été calculé par inté- 
gration graphique, et compte tenu de la transmission par les fené- 
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5.0 
Fig. 9. — a. Spectre d’impulsions à l’intérieur de l’appareil. b. À l'extérieur. 


500 kev 


Fig. 10. 


tres de béryllium (34 mg/em*) et d'aluminium (5,5 mg/cm?). Les 
coefficients d'absorption ont été déduits des tables de Davisson ei 
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Evans (12) (l’utilisation des valeurs de White (B9) n'apporte al 
résultats que des modifications secondaires). «ea 

Le rendement a été contrôlé à l’aide de sources étalonnées de ***Au 
et Co d’une part, et de "Te (18 keV) et 15®[n (22,5 keV) d'autre: 
part. Nous avons de plus comparé les intensités X et y d’une source. 
de 2#7Cs : le coefficient de conversion «, du rayonnement y est très” 
bien connu. A la précision des mesures, les rendements obtenus. 
sont en accord avec les valeurs calculées, ou quelque peu inférieurs» 
(10 p. 100). 

Le rapport k (fig. 11) du rendement photoélectrique au rendements 
total a été déterminé expérimentalement avec différents étalons ‘à 
cette étude a été effectuée à l’extérieur des bobines, dans le but” 
d'éliminer au maximum les.effets de diffusion parasites ; la source 
était placée à la même distance du cristal que dans l'appareil 
(72,5 mm). e 

Le facteur d'échappement des photons K de l’iode du cristal a étés 
calculé pour un faisceau incident perpendiculaire à la face avant,” 
assimilée à un plan infini. Le résultat obtenu a été corrigé approxi-" 
mativement pour tenir compte de l’échappement par les autres sur =. 
faces du cristal. On a tenu compte également des coefficients d’absorp-" 
tion différents des raies X des séries K4 et K8. ; 


Appareillage électronique. — Il s’agit d’un appareillage classique. 
de spectrométrie + à scintillations. Toutefois, nous avons utilisé simul=" 
tanément pour l'analyse des impulsions un sélecteur à une bande. 
variable et un sélecteur à 5o canaux (Mesco 50 E 16). Par suite du 
petit nombre d’impulsions par minute obtenu dans la plupart des 
cas, nous avons utilisé principalement le sélecteur à 5o canaux, le 
sélecteur à une bande permettant d'obtenir quelques points du spectre. 
à titre de contrôle. 3 

Le sélecteur à 5o canaux analyse les impulsions sur 100 V au-dessus. 
d’un seuil réglable ; tous les canaux ont, par principe, la même lar-. 
geur (2 V) ; le temps mort est de 2,4.107* s. La stabilité et la linéarité 
du spectromètre à scintillations ont été étudiées et trouvées satisfai-. 
santes. | 


CHAPITRE III 


Rayonnement de freinage interne et externe 
de ®$S et #Pm. 


F. Bæhm et C. S. Wu (7) ont les premiers étudié les photons de 
freinage interne de *S (entre 30 et 80 keV) et de :{’Pm (entre 4o et 
100 keV) et leurs résultats sont en accord avec la théorie de Knipp et 
Uhlenbeck. 
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. N. Starfelt et N. L. Svantesson (96), au contraire, en travaillant 
ans une enceinte à pression réduite, ont trouvé dans le cas de #$ 
Ain grand excès de photons par rapport à la théorie (12 p. 100 à 
«9 keV jusqu'à 190 p. 100 à 127,8 keV). 

Nous avons repris l'étude du rayonnement de freinage interne 
de ®S (28) et !’Pm (29) avec l’appareillage décrit au chapitre pré- 
“édent. Dans ce travail, une grande attention a été portée à la pré- 
Jaration des sources et à la mesure de leurs intensités absolues. 


$ 


+: Préparation des sources. — Deux sortes de considérations nous ont 
ruidée : 

1) Nous avons à étudier un phénomème rare par rapport à la 
lésintégration 6 ordinaire. La présence d’impuretés radioactives, 
même en proportion très faible, peut perturber ou même rendre 
mpossible toute étude. 

-2) L'étude du rayonnement de freinage interne peut être faussée 
ar la production de photons de freinage externe dans la source elle- 
même, si celle-ci n’est pas suffisamment mince. 


- Pour la préparation chimique, nous avons veillé à réduire le plus 
jossible la quantité de matière inactive, ce qui n’est pas toujours le 
as pour Îles préparations commerciales dites « sans entraîneur ». 
our le dépôt du radioélément étudié sur le support, nous avons 
mployé des méthodes généralement utilisées pour l'étude d’élec- 
rons de faible énergie. 

Préparation de **S. — 0 mc environ de ŸS sans entraineur ont été 
réparés par M. Chemla à partir de chlorure de potassium très pur 
rradié dans la pile P, à Saclay ; ŸS était entrainé par un courant 
l’hydrogène. 

Une fraction de la solution, évaporée sur une feuille d'aluminium 
bsorbant les rayons 8, a été étudiée devant un spectromètre à scin- 
illations de g p. 100 de pouvoir de résolution à 661 keV. Nous avons 
onstaté l'absence de rayonnements d'énergie discrète, le spectre 
bservé avant une limite d'énergie voisine de 167 keV (Ex). Avec 
ne source de fabrication courante fournie par le C. E. A. (), nous 
Nions observé des impulsions plus énergiques, dues à une faible 
Rontité de P (E, — 1,7 MeV). 


“Préparation de *’Pm. — Les deux préparations de #7Pm reçues de 
farwell se sont révélées contenir. à l’analyse du rayonnement y, des 
impuretés gênantes, principalement Eu ainsi que Ce et PES Eur 
1. Lederer a réalisé la séparation de ces éléments par chromatogra- 


(1) Commissariat à l'Énergie atomique (France). 


nn. de Phys., 18e série, t. 2 (Janvier-Février 1957). 
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phie sur papier (33). Cependant, après OS séparations successives | 
éliminant toute trace de Eu et Ce, il subsiste, superposé au spectre w 
de freinage de !*’Pm, une raie correspondant à un rayonnement … 
de 121 keV, dont l'intensité est de 3.107° par désintégration 
des Pm So) | 

Ce rayonnement subsiste après une électrophorèse sur papier (30) CNE 
susceptible d'éliminer le néodyme et le samarium éventuellement 
présents. Il doit done s'agir d’un rayonnement émis par un sou 
de Pm de période longue (30) et nous avons dû tenir compte de sa, 
présence. < 

La même source a été étudiée devant un compteur proportionnel ; 
aucun autre rayonnement que les rayonnements de MR 
consécutifs à l’autoionisation, n'a été décelé. 

#7Pm a été finalement extrait d’une solution aqueuse par la ben- 
zoilacétone en solution chloroformique, afin d'éliminer certaines 
impuretés inactives. 


Dépôt des sources. — Nous avons utilisé comme support des feuilles 
de Le 600 de 10 ug/cem?. Toutes les sources de *$S et deux sources” 
de "#Pm ont été préparées par évaporation thermique sous vide. 
(#7Pm est obtenu par évaporation à partir du benzoïilacétonate de 
prometheum). k 

Deux autres sources de 7Pm ont été déposées par goutte. Dans 
ce dernier cas, nous avons évaporé au préalable sur la feuille un peu 
d'insuline très diluée (24) en vue de rendre le dépôt de source plus 
uniforme. Le diamètre des sources était de 6 mm. 


147 


Mesure de l'intensité des sources. — ‘’S et !!’Pm émettent une 
grande proportion d'électrons de faible énergie, pour lesquels de 
petites variations d'épaisseur de source ou de distance au détecteur” 
risquent d'entraîner des erreurs importantes. Nous avons déterminé” 
les intensités relatives des sources de **S d’une part et de 47 Pmn 
d'autre part, par deux méthodes permettant d’écarter cette difficulté. 


1) Comparaison devant un compteur à scintillations du nombre de 
photons émis par les sources placées en sandwich entre deux écrans 
absorbant les rayons $ ; les variations possibles de la production de 
freinage externe dans la matière des sources, sont estompées par le! 
rayonnement externe produit dans les écrans. se 

>) Comparaison des spectres mesurés à l’aide du spectromètre 
Slätis-Siegbahn du laboratoire. Ces mesures sont utilisées égales 
pour la détermination des intensités en valeur absolue. 


Nous avons utilisé un diaphragme auxiliaire limitant le faisceau 


A 


du spectromètre à un secteur de 2/30, de façon à rendre possible la 
mesure de sources intenses. Nous avons comparé seulement des sour- 
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ces de même diamètre (6 mm) et soigneusement centrées. On observe, 
par exemple, une diminution de 0 p. roo du nombre de coups 
comptés par le détecteur, entre une source de *?P de 4 mm de dia- 
mètre, et une source d'intensité égale de 7 mm de diamètre. 

La fenêtre du compteur, latérale, était fermée par une feuille de 
Formvar de 120 pg/cm°?, dont la transmission (8o p. 100 à 20 keV) 
a été évaluée d’après les courbes de Saxon (47). Dans ces conditions, 
les intensités relatives ont été déterminées par comparaison des dif- 
férents spectres expérimentaux d’une part, et des spectres reconstruits 
à partir des « droites de Fermi » d'autre part. Les deux méthodes 
ont donné des résultats équivalents et identiques à 5 p. 100 près à 
ceux obtenus par la mesure des photons. 


_ Intensité absolue des sources. — Lans le cas d’émetteurs 8 « purs » 
d'énergie aussi faible que *S et #7Pm, la seule méthode sûre d’éta- 
lonnage absolu est, à notre avis, celle du compteur 47. 

Les sources à mesurer étant de l’ordre de mille fois trop intense, 
ïl fallait recourir à des sources intermédiaires. Pour éviter de les. 
multiplier, nous avons utilisé la méthode suivante : comparaison 
dans le spectromètre $ de la source initiale et d’une source intermé- 
Hiaire (de même diamètre), de période courte et donnant un spectre 
simple d'électrons de conversion ; puis mesure au compteur 47 de Ja 
source intermédiaire, après décroissance suffisante. 

L'intérêt principal d’un émetteur d'électrons de conversion par 
rapport à un émetteur $ quelconque de période équivalente, apparaît 
immédiatement si on compare la surface d’un spectre et celle d’une 


Ya) 
(610"ans) Eg=830kev 
5,5 % 


99 
Tex 
(2,2 10*ans) 


(fl Fig. 12. 
| 


âie de conversion, pour un taux de comptage moyen du compteur 
entique. Nous avons représenté figure 12 les schémas de désin- 
“igration de Tec (6,02 h) (20) et de "In (4,5 h) (25) isomeres se 
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 prêtant bien à cette méthode. Dans le cas qui nous occupe, nous, 
avons travaillé seulement avec "Te. 3 
Nous avons contrôlé, à l’aide d’une chambre d’ionisation, la 
période d’un échantillon de **Tc, pendant toute la décroissance de la. 
source servant d’intermédiaire, entre la mesure au spectromètre et la 
mesure en 47. Nous avons utilisé le compteur 47 de G. Charpak et 
F. Suzor (10). Les deux compteurs 27 montés en parallèle et fone- 
tionnant en Geiger, sont reliés à un préamplificateur à temps mort 
ajustable, destiné à éliminer les coups multiples. F 
La source de "Te était montée entre deux feuilles d'aluminium 
de 0,8 mg/em? destinées d'une part à rendre conductrice la surface: 
de séparation des compteurs et d'autre part à absorber les électrons 
et les photons correspondant à la transition de 2 keV (voir schéma 
figure 12). Le nombre de photons de 140-2 keV détectés est négli- 
Ste Les électrons Auger, en coïncidence avec les électrons dé: 
conversion, ne sont pas gênants. Dans ces conditions, on mesure le 
nombre total d'électrons de conversion précédemment analysés au 
spectromètre. 


Nous avons finalement obtenu pour les intensités des sources rame- 
nées au début du travail (en nombre de désintégrations par minute) : 


SMS — 83:15:10 S 23 )5M ID SEINE 10 SR 
MAPS, 11.09.10 0, = 1, DL TON S TO Si = Ter 


Étude des spectres de freinage interne et externe. — Les différentes 
sources, montées sur le support décrit au chapitre précédent sont, 
successivement introduites au centre de la chambre à vide : les pho-: 
tons de freinage interne sont alors analysés à l’aide du spectromètre À 
scintillations. Nous avons appliqué un champ magnétique de 1 800 Oë 
au centre, très largement suffisant pour empêcher les électrons de #S 
et **’Pm d'atteindre la paroi de la chambre à proximité du compteur 

Ces sources sont ensuite placées, pour l'étude du freinage externe, 
entre deux écrans (carbone ou aluminium) absorbant totalement les 
rayons 6, et étudiées dans le même dispositif. Nous avons utilisé du 
carbone très pur, provenant du G. E. A. (ralentisseur ou réflecteur 
pour réacteur nucléaire). En effet, la présence d’impuretés de numéro 
atomique supérieur à celui du carbone, peut entraîner des erreurs 
par une production de freinage externe beaucoup plus 

Le bruit de fond du photomultiplicateur commence à être nota: 
ble par rapport au mouvement propre pour des impulsions corres: 
pondant à 15 keV. Il reste très stable jusqu’à un niveau de sortie cor: 
respondant à 8 keV. Les mesures au-dessous de 15 keV ont servi 
seulement pour le calcul des corrections. 
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Le détecteur est protégé des rayonnements extérieurs par les bobi- 
nes de champ et dans l'intervalle libre entre celles-ci par deux cou- 
 xercles de plomb garnis de cuivre destiné à absorber les rayonne- 
ments caractéristiques excités dans le plomb. Dans ces conditions, le 


mouvement propre au-dessus de 15 keV est de 295 coups/min au 
total. 

: Dans les conditions de cette étude, la largeur d'analyse du sélec- 
teur à une bande était de 3,5 keV, et celle du sélecteur à 50 canaux 
de 1,74 keV ou 5,6 keV suivant les cas. Après correction pour les 


i 


20 30 40 50 60 70 kev 


. Fig. 15. — a. Nombres bruts d’impulsions par keV et par 8. 
b. Spectre obtenu après déduction des raies d’autoionisation. 


ne 


pertes du sélecteur à 5o canaux, nous avons calculé le nombre 
d'impulsions par keV et par désintégration pour 1 énergie correspon- 
dant aux différents canaux. Nous avons représenté, à titre d'exemple, 
les spectres bruts d’impulsions (mouvement propre si) obtenus 
entre 10 et 70 keV pour !*’Pm sans absorbant (fig. 13). e 

- L'étude du freinage interne avec les sources les plus faibles, tant 
de %S que de ‘*’Pm, a surtout pour intérêt de contrôler l'absence 
dé déviations systématiques entre les spectres obtenus et ceux de 
sources plus intenses (et plus épaisses en conséquence). 

“ Dans un seul cas, celui de la source de **Pm la plus nee 
déposée par goutte, on peut constater au-dessous de 45 ke\ 2 ne 
significatif de photons attribuable à la production de freinage externe 
dans la source elle-même, et nous en avons tenu compte. 


/ 
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Premières corrections des spectres d’impulsions. — Dans le cas | 
de %S les spectres d’impulsions observés sont uniquement produits 
par le rayonnement continu y émis. Dans le cas de H7Pm il se super. 
pose à ce dernier, les raies K du samarium consécutives à l’autoionisa-… 
tion et un rayonnement + de 121 keV. Il est indispensable de déduire 
en premier lieu la contribution de ces différents rayonnements aux 
spectres d’impulsions. : 
Nous avons opéré, pour les raies d’autoionisation, de la façon sui- : 
vante : 1 


1) L'intensité relative des photons K et du spectre continu, pour 
une source en sandwich entre deux écrans de carbone, a été déter= 
minée à l’aide d’un compteur proportionnel (cette mesure sera expo=" 
sée au chapitre V à propos de l’étude du phénomène d’autoioni- 
sation). 

Nous avons obtenu : N(X) = 6,6N;, S 
N(X) étant le nombre de photons K;et Kg, et N, le nombre de pho-« 
tons du spectre continu par keV à 4o keV (énergie K; de Sm). | 

>) Le rendement du détecteur, le facteur d'échappement et la trans- Ë 
mission des écrans varient peu entre les énergies K; et Kg de Sm. 
Connaissant la forme de la raie X complexe, on obtient pour les nom 
bres d’impulsions par keV à 4o keV : 


N;(X) = 6,6 = 0,049 pc N;(S) et N;(X) + N;(S) = N;(T), # 


NT) étant le nombre d’impulsions à 40 keV mesuré sur le spectre 
brut. N;(S) est légèrement différent de Nj{S) par suite de l'effet. 
d'échappement et de pouvoir de résolution. On prend en première 
approximation N{S) = N{S) pour le calcul de N(X) dont la valeur 
permet d'atteindre la correction cherchée, en fonction de l'énergie 
et pour le spectre correspondant aux écrans de carbone. Dans les 
autres cas on fait une correction de transmission. 


Pour le spectre de freinage interne la correction en valeur relative: 
est maximum vers 50 keV (30 p. 100). 

La correction pour le rayonnement de 121 keV peut être estimée 
directement à partir du spectre brut, mais déduite aussi du spectre 
correspondant à une source dans le carbone étudiée en position rap- 
prochée avec un spectromètre à scintillations de meilleur pouvoir de 
résolution. 


Correction d'échappement et de pouvoir de résolution. Dans le cas 
de **S et de ‘*’Pm, on peut considérer comme négligeable la contri- 
bution du fond Compton et de la diffusion y par les parois de l’appa- 
reil. Dans ces conditions, seul intervient l’effet photoélectrique et 
un rayonnement d'énergie E produit uniquement un pic d'énergie 
totale E et un pic d'échappement E — K, K étant l’énergie moyenne 


1 


| 
L: 
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2 ; , # r. se ù 
des photons K échappés de l’iode (30 keV). On assimile les raies à 
des courbes de Gauss. 

(È Si N(E) est le spectre d’impulsions pour un facteur d’échappe- 
ment f nul et un pouvoir de résolution infiniment bon, et N(e) le - 
spectre d'impulsions expérimental, on obtient : 


Ne)= |. dEJN(E) X (1— fx) + N(E+K) X faix nl ne 


E 
L; est la demi-largeur à mi-hauteur correspondant à l'énergie E et 
‘exprimée en keV (L; = 1,58/E) ; 1,1772 est la demi-largeur de la 
‘courbe de Gauss normale O. 
. On obtient N(E) correspondant à N(e) observé, par approximations 
successives. 
- Les coefficients de correction C = N(E)/N(e) obtenus en définitive 
s'écartent relativement peu de l'unité (de 0 p. 100 au maximum) 
pour tous les spectres de **S et #Pm (fig. 14 b et 15 b). 


Résultats. — Le nombre de photons émis par keV et par désinté- 
gration est simplement s(E) — N(E)/Rn(E) x {(E) ; Ryn(E) étant le 
rendement photoélectrique du compteur (compte tenu de l’absorption 
par les fenêtres) et {(E) la transmission des écrans, le cas échéant. 
N(E) est le nombre d’impulsions toutes corrections effectuées (par keV 
et par $). 

Pour le calcul de {(E) on prend comme épaisseur moyenne l’épais- 
seur d’un des écrans, ce qui est strictement valable pour les photons 
de freinage interne. L’approximation est convenable pour l’absorp- 
tion des photons de freinage externe lorsque celle-ci n’est pas trop 
élevée (à 20 keV pour les sources de *7Pm en sandwich dans l’alumi- 
dium;, on à {,, — 0,78). 

Nous avons représenté (fig. 14 a-15 a) en portant en ordonnée la 
quantité Es(E), les spectres de freinage interne de Ÿ$S et **’Pm ainsi 
que les spectres théoriques (calculés comme indiqué au chapitre 1). 
Les figures 16 (a et b) représentent les spectres de freinage externe 
dans le carbone et l’aluminium et dans le cas de ŸS les spectres 
théoriques. 

Le calcul des valeurs expérimentales de s(E) a été effectué dans tous 
les cas sur la moyenne des points correspondant à chaque canal du 
sélecteur (et à quelques mesures du sélecteur à 1 bande) et obtenus 
avec les sources de différentes intensités. 


Remarques sur la Valeur du freinage interne à 18 keV. — s(E) dépend 
lirectement du rendement du compteur et par l’intermédiaire de N(E), 
le l'intensité de la source. En réalité l’utilisation d’une même source 
le "Te pour contrôler le rendement à 18 keV et pour mesurer les 
ources de #S ou !#Pm permet d'éliminer les erreurs sur la valeur 


ibsolue de ces deux facteurs. 
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Fig. 14 a. — Spectre de freinage interne de #8. 


Fig. 14 b. — Correction d'échappement et pouvoir de résolution 
S (freinage interne). 


Es(E) 


: expérimental 


: théorique 


« 


19 a. — Speclre de freinage interne 


Fig. 15 b. — Correction d'échappement et pourvoir de 
(freinage interne). 
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*& 
D P : 
: N,, le nombre corrigé d'impulsions par keV à 18 keV correspondant 
à la source et N le nombre total d’impulsions de la raie X de “Te : 


3- 


(l étudiée dans l’appareil. Nous avons : 
: 


(f Ni —5s(E) X Ne X Ron 18 x = Nez Sa D} X Rh Fee 


. wz est le rendement de fluorescence du technitium. 
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\ En 2 
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FE À 
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| Fig. 16 a. — Spectres de freinage externe de #S et 147Pm dans le carbone. 


Spectres de freinage externe de %$S et !#7Pm dans l’aluminium, 


: Fig. 16 D. 


Les surfaces du spectre 8 et de la raie de conversion K étudiés au 
 spectromètre 6 sont respectivement 


Sg == kN 3 et Se Ne; 
: Nis Sex 
On à donc : s(E) = 5; NX 5 


La détermination d’un point du spectre de freinage interne en 
valeur absolue à 18 keV ne dépend, au rendement de fluorescence 
près, que des mesures relatives en photons et en électrons de la source 

étudiée et d’une source de "Te. FT TIRER 
_ Le rendement de fluorescence a été pris égal à 0,735 d après les 
valeurs expérimentales de Roos (46). Une courbe semi-empirique très 
récente indique 0,75 (23). 


æ 
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Conclusions préliminaires. — On peut constater d’après l'examen | 
des figures que le nombre de photons de freinage interne est très supé- 
rieur à ce que prévoit la théorie pour loutes les énergies étudiées, 
tant pour %S que pour *’Pm. 

La forme des spectres est également différente de la forme théori- N 
que. Nous avons estimé l'énergie totale dissipée par désintégration 
sous forme de photons de freinage interne, par intégration des w 
courbes Es(E) extrapolées vers o et l'énergie maximum du spectre. « 
© Nous avons obtenu 1,6:107? keV/8 pour %$S au lieu de 8,6.r0 °/8 
prévu théoriquement, et 4,4.107? keV/8 pour ‘Pm au lieu de « 
1,47.10 ? keV/8. : 

Au contraire, la forme et l'intensité des spectres de freinage externe 
de #$S dans le carbone el l'aluminium sont en bon accord avec celles 
prévues par la théorie. , 


È 
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PART À 


CHAPITRE IV 


Rayonnement de freinage interne et externe 
dos PREOtRERS 


Le rayonnement de freinage interne de ‘Pr n'avait jusqu'ici - 
jamais été étudié. Par contre, de nombreux expérimentateurs avaient : 
traité le cas de **P. | 

Nous citerons seulement pour mémoire les travaux de Sizoo et 
coll. (62) et de Wu (60) portant sur des intensités globales mesurées . 
à l’aide d’un compteur Geiger ou d’une chambre d’ionisation, et les 
résultats de Renard (45) relatifs à des photons d'énergie très infé- 
rieure à celles que nous nous proposons d'étudier. 

Le spectre de photons a été étudié pour la première fois à l’aide 
d'un compteur à scintillations (entre 30 et 250 keV) d’une part par 
Madansky et Rasetti (37) et Bolgiano, Madansky et Rasetti (8) et. 
d’autre part par Novey (43). L'étude du spectre a été ensuite étendue 
par Michalowicz (39) jusqu'à {oo keV et par Goodrich et Payne (r8) 
jusqu'à 900 keV. Remarquons que ce dernier travail porte seulement 
sur la forme du spectre, mais non sur la valeur absolue du nombre 
de photons. La forme et l'intensité des spectres obtenus par ces dif- 
férents auteurs sont en accord avec les prévisions de la théorie de 
Knipp et Uhlenbeck. Liden et Starfelt (36), par contre, ont trouvé 
un notable excès de photons pour les énergies élevées (15 p. ‘100. 
de 120 à 500 keV, 45 p. 100 à 8oo keV et 70 P. 100 à 1 000 keV en 
excès par rapport aux valeurs théoriques). 


(a) 
+ | 
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|: Le schéma de principe des dispositifs utilisés dans toutes ces expé- 
riences a été représenté figure 2 a. 


Préparation des sources, — La présence d’une certaine quantité de 
matière inactive est un inconvénient qui peut être toléré plus facile- 

ment pour les émetteurs énergiques que sont #Pr et *?P. C’est pour- 
quoi toutes les sources ont été déposées par goutte sur des feuilles 
dé LC 600 de 20 pg/cm?. Nous avons utilisé un peu d'insuline pour 
régulariser le dépôt. 


Préparation de “Pr. — ‘Pr provenant par filiation de #Ce (33 h) 
est obtenu à partir d'oxyde de cérium par réaction n, y. Une faible 
“quantité de ‘Ce (32,5 J) subsistant dans la source de ‘#Pr sans 
+ entraîneur reçue de Harwell, a été éliminée par électrophorèse sur 
: papier (30) (34). 
Le spectre d’impulsions obtenu avec une source de “Pr ainsi 
_purifiée, placée en sandwich entre deux pastilles de carbone absor- 
-bant les 6, ne présente aucun pic décelable entre 60 et 450 keV (le 
pouvoir de résolution du spectromètre était de g p. 100 à 661 keV). 
L'étude devant le compteur proportionnel (chapitre V) n’a permis 
de mettre en évidence aucune autre raie que les raies K du néodyme 
correspondant à l’autoionisation. En particulier, il n’y a aucune indi- 
cation de Ja présence des raies K du cérium susceptibles d’être excitées 
au cas où cet élément n'aurait pas été suffisamment éliminé de la 
source. 


Préparation de *’P. — **P à été fourni par le GC. E. A. sous forme 
d’acide phosphorique « sans entraîneur ». L'activité spécifique de la 
solution était de 5 mc/cem*. 

Le spectre de photons étudié à l’aide du spectromètre à scintilla- 
tions déjà utilisé pour Pr ne présente aucune anomalie jusqu'à 
1 200 keV. 


Mesure de l'intensité des sources. — La mesure de l'intensité rela- 
tive des différentes sources de !#Pr ou **P ne présente pas de difficulté 
particulière, les électrons étant suffisamment énergiques. Deux 

. méthodes ont été employées conjointement et ont donné des résultats 
parfaitement concordants. 

1) Comparaison de l'intensité 8 à l’aide d’une chambre d'ionisa- 
tion à pression normale (38) fermée par une feuille d'aluminium 
de 1/10 de millimètre d'épaisseur. 

>) Comparaison de l'intensité en photons à l’aide d’un spectro- 
mètre à scintillations, les sources étant en sandwich entre deux écrans 
absorbant les £. 


% * Lg 7% Ant £ * “ef © mt OT AA + LR: DT TER 
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Mesures absolues. — Nous avons employé la méthode précédem- … 


ment mise au point pour %S et *7Pm, mais seulement pour deux 
sources peu intenses de *Pr et **P. Dans ces conditions et par suite de … 
la plus grande énergie des spectres $, nous avons pu travailler sans 
diaphragme réducteur d’angle solide dans le spectromètre. si 

Des sources intermédiaires de “Te et %*]n ont donné des résul-« 
tats concordants. Il a fallu corriger la mesure de ‘*”#In effectuée avec 
le compteur 47 pour tenir compte de la présence d’impuretés (**Cd " 
et 15MCq). 15M{n est pour cette raison moins commode que “’?Te 
pour la détermination de l'intensité $ des sources (de plus il faut $ 
tenir compte de l’'embranchement 8 en compétition avec la transition 
isomérique (voir schéma fig. 12). Par contre, si on envisage la com- " 
paraison relative des sources en photons et en électrons dans le but 
de déterminer un point des spectres de freinage en valeur absolue, » 
H5Mn est au contraire préférable. En effet, le rayonnement X est 
plus énergique et surtout plus intense par rapport au rayonnement y 
donc plus facile à mesurer ; le facteur de fluorescence de In a été pris 
égal à 0,85 (23). 

Dans le cas de **P nous avons de plus établi une série de sources » 
d’intensités décroissantes que nous avons comparées deux à deux à 
l’aide de la chambre d'ionisation où d’un compteur type « Collège de … 
France ». La moins intense a été mesurée dans le compteur 47. Les 
résultats obtenus concordent avec ceux de la méthode précédente. 

Les intensités ramenées à leur valeur au début des mesures sont les » 
suivantes (en nombre de désintégrations par minute) : 


% 


£ 


3 & w a, 3 
MOPL 001 = 7206 10 002700 10 FE DIN ALO. 
5 1 S2=2,89-10 : Sy 1,70 100 


Étude des spectres de freinage interne et externe, — Nous avons 
étudié le rayonnement de freinage interne en appliquant un champ 
magnétique de 2 450 Oe au centre de l'appareil dans le cas de 


9 


Pr (31) et de 3 200 Oe dans le cas de #?P. 


Nous avons étudié de plus les photons de freinage externe produits. 
dans des écrans de carbone et d'aluminium par les 6 de :#Pr et dans 
l'aluminium et le cuivre par les 8 de *?P. 

Différentes largeurs de la bande d’analyse du spectromètre à scintil-"” 
lations ont été utilisées suivant le domaine d'énergie des photons 
(6,5, 18,75 et 42,6 keV pour le sélecteur à 1 canal : 1,970,-2,908% 
11,86, 40,3 keV pour le sélecteur à 50 canaux). Pre 
RE ne es Fa pour ue et figure 18 À pour 
- P les spectres € impulsions de freinage interne pour les énergies. 
inférieures à 130 keV obtenus pour des sources de différentes inten- 
sités. L'examen de ces figures ne fait apparaître aucune différence 
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Suivant 1 intensité de la source. La source de ##3Pr la plus intense (S,) 
en particulier était cependant notablement plus épaisse que les deux 


autres. 
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Fig. «7 A. — a : Nombres bruts d'impulsions par keV et par $. 
b : Spectre corrigé (autoionisation, Compton, diffusion). 


- Fig. 17 B. — Correction d'échappement et pouvoir de résolution ##Pr 

£s (freinage interne). 

Correction de « Fond Compton et diffusion parasite ». — Les spectres 
de photons de Pr et *’P s'étendent jusqu’à des énergies pour les- 


. quelles il n’est plus possible de tenir compte seulement du rendement 


photoélectrique du cristal. Il faut déduire des spectres d’impulsions 


totaux, pour chaque énergie, les impulsions correspondant au fond 


Compton de photons d'énergies supérieures. De plus, nous avons sou- 
ligné au chapitre Il l’importance, dans notre appareil, de la détection 
de photons diffusés dans la matière entourant le cristal. Il faut donc 


déduire également les impulsions correspondant à cet effet. 


Par suite de la décroissance rapide du nombre de photons de frei- 
nage en fonction de l'énergie, ces deux contributions donnent lieu à 


des corrections relativement faibles quelle que soit l'énergie. Nous 
avons calculé (pour chacun des spectres étudiés) un facteur de correc- 


tion global pour les deux effets. 

Nous avons opéré de la facon suivante 

1° Nous avons construit différentes courbes donnant le nombre 
d’impulsions comptées à l'énergie E, par keV et par photon émis, en 


& \ 
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fonction de l'énergie des photons. Certains points de ces courbes ont 
été déduits de la forme des spectres d’impulsions obtenus avec des 
étalons et compte tenu du rendement du cristal. Pour d’autres, quand . 
Ja diffusion peut être négligée, nous avons utilisé la hauteur du fond. 
Compton, calculée en supposant ce dernier constant entre o et sa 
limite supérieure, en tenant compte du rendement Compton du cristal 
- pour l’énergie considérée. : 


N 
eV /iesintégrotion 
o 0,9 7 
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Fig. 18 A. — a : Nombres bruts d’impulsions par kev et par $. 
b : Spectre corrigé (Compton, diffusion). 


Fig. 18 B. — Correction de « fond Compton et diffusion » 32P 
(freinage interne). 


Fig. 18 CG. — Correction d'échappement et pouvoir de résolution 32P 
(freinage interne). 


2° Pour un spectre de photons donné, il est facile de déduire de ces 
courbes à l’aide du rendement photoélectrique du cristal, le facteur 
de correction cherché en fonction de l’énergie. Pour obtenir ce fac- 
teur pour un spectre d’impulsions expérimental, il est nécessaire de 
procéder par approximations successives. Nous avons représenté 
figure 19 b pour ‘Pr et figure 18 B pour ‘?P, les facteurs de correc- 
tion pour les spectres de freinage interne. On remarquera dans les 


deux cas le creux vers 160 keV correspondant à l’effet de rétrodiffusion 
des photons. 
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| Autres corrections. — Dans le cas de *#Pr il faut tenir compte de 
la présence des raies K du néodyme, correspondant à l’autoionisation. 
 Cétte correction a été calculée de la même façon que pour “#’Pm. 
Nous avons tracé sur la figure 17 À, représentant le spectre brut d’im- 
pulsions (freinage interne), le spectre corrigé de L’ « effet Compton. 
et de diffusion », après soustraction des raies d’autoionisation. 

Les spectres de “Pr et *?P ont été enfin corrigés pour l'effet 
d échappement des photons de l’iode et le pouvoir de résolution 
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Fig. 19 a. — Spectre de freinage interne de !#3Pr. 
Fig. 19 b. — C, : Correction d'échappement et pouvoir de résolution. 


C, : Correction de « fond Compton et diffusion » 145Pr (freinage interne). 
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fig. 17 B et 18 C). Cette correction a été négligée au-dessus de 
150 keV. 


Résultats et conclusions préliminaires. — Nous avons représenté, en 
sortant en ordonnée les valeurs de Es(E) les spectres de freinage 
nterne de ###Pr (fig. 19 a) et de *?P (fig. 20) ainsi que les spectres 
héoriques ; les spectres de freinage externe sont. représentés 
igures 21 et 2%. Les points correspondent en général à la moyenne 
les valeurs pour chaque canal du sélecteur, et éventuellement à la 
noyenne sur plusieurs canaux. 

On péut constater d’après l'examen des figures que le nombre de 
hotons de freinage interne est très supérieur à ce que prévoit la théo- 
ie pour toutes les énergies étudiées, à la fois pour “Pr et ®P. 
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Fig. 21. — 1#Pr. Spectres de freinage externe dans le carbone et l'aluminium. 
Fig. 22. — Spectres de freinage externe dans le cuivre et l'aluminium : 82P. 
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_ L'énergie totale dissipée en rayonnement ést difficile à estimer dans 
le cas de “Pr car il faut extrapoler les valeurs de Es(E) pour une partie 
_ importante du spectre. On peut estimer cette énergie à 0,65 keV/8 
au lieu de 0,295 keV/B prévue par la théorie. Dans le cas de *?P on 
obtient 2,7 keV/B au lieu de 1,2 keV/8. 
| Nous signalerons que les nombres de photons de freinage externe 
obtenus dans le cas de *?P pour l'aluminium et le cuivre sont en 
moyenne 35 p. 100 plus élevés que ce que prévoit la théorie (voir 
chapitre 1). 


Discussion des résultats obtenus dans le cas de *?P. — Nos résultats 
relatifs au rayonnement de freinage interne de *?P sont dans leur 
ensemble en désaccord avec ceux de tous les auteurs ayant étudié ce 
cas précédemment. Vers les énergies élevées ils tendent cependant à 
se rapprocher de ceux de Liden et Starfelt (36) ; à 1 MeV l'excès de 
photons observés par rapport à la théorie est de 85 p. 100 pour nos 
expériences et de 70 p. 100 pour Liden et Starfelt. 

U faut remarquer, à propos de nos expériences, que la valeur du 
champ magnétique appliqué (3 200 Oe au centre) est légèrement 
supérieure au minimum admissible pour les électrons les plus éner- 
giques de **P, alors que pour l'étude de %$S, **’Pm et “Pr, il était 
franchement plus élevé que le minimum ; ainsi nous avons observé 
pour ‘?P des augmentations du nombre total d’impulsions de l’ordre 
de 5 p. 100 et 15 p. 100 respectivement lorsque le champ magné- 
tique appliqué était seulement de 2 940 Oe et 2 450 Oe. De telles 
variations n'avaient été obtenues pour %S, :*’Pm et ‘#Pr que pour 
des diminutions relatives du champ beaucoup plus importantes. 

Il vient alors immédiatement à l'esprit que, dans le cas de **P, 
il est possible que le cristal détecte, d’une part des électrons, d’autre 
part des photons de freinage externe produits dans la paroi de la 
chambre. Nous avons effectué deux expériences de contrôle en vue 
d'étudier la possibilité d’une telle interprétation. 


1) Nous avons repris l’étude du spectre de freinage interne d'une 
source de *?P, les 3/4 de la paroi intérieure de la chambre (sur toute 
sa longueur) étant garnis d’une chemise de plomb de 0,5 mm d'’épais- 
seur. Aucune différence, attribuable à la détection du nombre accru 
de photons de freinage externe produit dans les parois, n’a pu être 
mise en évidence. 

L'absorption par la couche de plomb des photons d'énergie supé- 
rieure à 150 keV environ n’est pas suffisante pour compenser l'aug- 
mentation de leur nombre. 

>) Nous avons étudié l’absorption du rayonnement reçu par le 
cristal. Dans ce but, nous avons introduit des écrans dans le logement 
pratiqué à cet effet dans la pièce de centrage du compteur (fig. 8). 
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La comparaison des spectres d’impulsions obtenus sans absorbant, 
et avec des absorbants de différente nature et de masses superficielles 
voisines (fig. »3 a), montre que la contribution éventuelle d'électrons 
au spectre initial est certainement négligeable. 

Les spectres expérimentaux obtenus avec différents écrans s’écar- | 
tent d’autre part peu des courbes calculées à partir du spectre ini- … 
tial, compte tenu de la transmission des photons en fonction de 
l'énergie (fig. 23 a-b). Il faut remarquer que les spectres comparés 


Spectre taculë 


: Spectre imitiel 


Fig. 23 a. — Spectres d’impulsions bruts de freinage interne (#2P). 


x Sans absorbant, o Plexiglas : 0,24 g/cm?.vw Aluminium : 0,25 g/cem?. 
+ Cuivre (1) : 0,24 g/cm?. À Cuivre (2) ::1,02 g/cm?. 


Fig. 23 b. — Spectres d’impulsions bruts de freinage interne (#2P). 


x Sans absorbant. o Cuivre (2) : 1,02 g/em?. + Cadmium : o,41 g/cm?. 
Ÿ Plomb : 0,53 g/cm2. 


ici n'ont pas été corrigés ; en particulier les impulsions de « fond 
Compton et diffusion » des photons plus énergiques n’ont pas été 
soustraites, Ceci explique, par exemple, le fond d’impulsions observé 
au-dessous de 4o keV avec l’écran de cuivre n° 2. 

De cet ensemble de mesures, nous conclurons que le spectre d’im- 
pulsions observé se comporte bien comme un spectre produit par des 
photons provenant directement de la source, et pour lequel l’ordre 
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de grandeur de la correction de « fond Compton et diffusion » a été 
correctement évalué. 

Pour résoudre le désaccord observé pour *?P entre nos expériences 
et celles des autres auteurs, il reste de notre côté à envisager la pos- 
sibilité d’une erreur systématique liée à l'intensité de la source ou 
au rendement du compteur. 

En effet, et contrairement au cas de %$, il faut constater que le 
rayonnement de freinage externe obtenu dans l'aluminium ou le 
cuivre est en moyenne 35 p. 100 supérieur à ce que prévoit la théorie. 
Cependant, l'application d’une correction calculée pour ajuster les 
spectres de freinage externe, ne résoudrait pas tout le problème : 
d’une part il resterait encore un excès de photons de freinage interne, 
d'autre part cela n’expliquerait en rien la forme du spectre obtenu 
qui diffère considérablement de la forme théorique. 


Nous voudrions de plus souligner les points suivants : 


1) Deux méthodes absolument différentes ont donné des résultats 
concordants pour l'intensité absolue des sources. 

2) Le nombre de photons de freinage à 18 ou à 22 keV est indé- 
pendant du rendement du compteur et de l'intensité de la source : 
la valeur obtenue est de 2,3.107*/keV/B à 20 keV au lieu de 
1,4.107*/keV/B prévu par la théorie: 

_ 3) Au-dessous de 100 keV, le rendement du compteur ne peut avoir 
été grossièrement sous-estimé, puisqu'il est limité dans ce sens par 
l'angle solide utile. 

Le rendement photoélectrique déterminé avec une source de *’Co 
étalonnée par la méthode des coïncidences par S. Vuccino est de 
12 p. 100 inférieur au rendement calculé. 

4) Les résultats déduits des mesures effectuées simultanément à 
l’aide du sélecteur à un canal et du sélecteur à 50 canaux sont en 
[bon accord. 


CHAPITRE V 


, Etude de l’ionisation dans la couche K 
accompagnant la désintégration 
de :#’Pm et de “Pr. 


L'observation des photons de réarrangement consécutifs à l'auto- 
tionisation est toujours liée à celle de photons de freinage interne (et 
“éventuellement externe). Nous avons déterminé l'intensité des pho- 

ons caractéristiques K à l’aide d’un compteur proportionnel par 
| 3er avec l'intensité du spectre continu de freinage. 
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Principe et résultats de la théorie de l’autoionisation. — T ‘idée que 
l'émission 8 peut laisser dans certains cas l'atome résiduel dans un 
état ionisé, a été avancée, probablement pour la première fois par 
_S. Branson (9) pour expliquer en partie le rayonnement électro- 
magnétique émis par une source de RaE. L'auteur envisageait alors 
‘l'effet de la particule 8 sur les électrons de l'atome émetteur, par 
analogie avec l’ionisation externe. En réalité, comme il a été signalé 
par Knipp et Uhlenbeck (22), puis démontré par Feinberg (15), un 
tel AQUE a une probabilité beaucoup trop faible (de l’ordre 
de 4? — à constante de structure fine). Par contre, ce dernier auteur, 
et simultanément Migdal (41), ont montré que le changement bruss 
que de la charge du noyau, produit par le départ d’une particule f; 
était responsable de l'ionisation ou de l'excitation de l'atome dans 
ses couches internes avec une probabilité très supérieure. 

La théorie élaborée par Feinberg et Migdal et développée par diffé- 
rents auteurs (4) (35) (48) (50) part de l'hypothèse, vérifiée dans une 
large mesure pour la plupart des émetteurs $, que la vitesse des par- 
ticules 6 est grande par rapport à celle des électrons atomiques : dans 
ces conditions, on peut admettre que le cortège électronique, initias 
lement dans l’état stationnaire correspondant au noyau émetteur (Z) 

se retrouve sans avoir eu le temps de s’adapter, dans le champ du 
noyau final (Z + 1). On peut alors calculer, d’une part la probabi- 
lité P, pour qu'un électron d’une couche déterminée (K par exemple) 
reste sur cette même couche de l'atome final, d'autre part la pro- 
babilité P pour que ce même électron soit éjecté de l’atome. On utilise 
pour les électrons des fonctions d'onde non relativistes correspon- 
dant à un champ coulombien. 
.. La probabilité de production d'une lacune dans la couche K, direc: 
tement liée au nombre de photons caractéristiques K, est inférieure 
à 2 (1 — P;x), soit à 1,5/Z°? par suite de l'interdiction de- certaines 
transitions vers des états excités (principe d'exclusion de Pauli). Pour 
cette même raison on assimile en général cette probabilité à la pro: 
babilité d’autoionisation K (2P; = 0,65/Z2?) bien qu'elle soit en prin- 
cipe supérieure. 

L'effet d'écran des électrons du cortège et les effets relativistes 
tendent à augmenter la probabilité d’autoionisation. La correction 
d'effet d'écran serait de 1,4 ou inférieure dans le cas du mercure 
d’après les estimations de Levinger (35). Selon le même auteur, la 
probabilité (1 — P,%) passe de 0,75/7? à 1,12/Z? pour le plomb quand 
on utilise des fonctions d'onde coulombiennes relativistes. 

Ces résultats ne sont en principe valables que si la vitesse des 
rayons $ est grande par rapport à celle des électrons K. On peu 
penser que © est encore le cas pour ‘#Pr et non pour ‘#Pm : la com- 
paraison des valeurs expérimentales de P; obtenues pour ces deux 
émetteurs $ de Z voisin mais d'énergies de transition très différentes 
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“devrait permettre de fournir une indication sur le sens de variation 
de Px avec la vitesse des rayons £. 


ua. au compteur proportionnel des photons K caractéristiques 
émis par *’Pm (61) et Pr (43). — Nous avons utilisé le compteur 
{proportionnel construit par M. Langevin (26) et P. Radvanyi (44). 
| Ce compteur a 8 cm de diamètre et est susceptible d’être rempli à 
pression quasi normale. Il est muni dans sa partie centrale d’une 
fenêtre de 10 mm de diamètre, fermée par une feuille de Sri 
de 17 mg/cm° 

Nous avons Etdre les sources de ‘*’Pm et ‘Pr précédemment 
préparées pour l'étude des spectres de freinage. Les sources, en 
sandwich entre deux écrans de carbone absorbant les 8, étaient pla- 
cées devant la fenêtre du compteur, en général à une distance infé- 
rieure à 2 mm. 


Choix du gaz de remplissage. — L’autoionisation de “#Pm est 
accompagnée en particulier par l’émission de la série K caractéris- 
tique de Sm (39,58 à 46,62 keV), celle de “Pr par l'émission de la: 
série K caractéristique de Nd (36,88 à 43,36 keV). 

L'étude de photons de cette énergie commande le choix d’un gaz 
dense et de Z élevé, pour lequel d’une part le parcours des photo- 
électrons n'est pas trop long par rapport aux dimensions du comp- 
teur, et d’autre part l’absorption des photons est suffisamment élevée. 

Le xénon semblerait donc particulièrement indiqué, mais l’effica- 
cité du compteur en fonction de l'énergie varie brutalement au pas- 
sage de la discontinuité K du xénon (34,6 keV), c’est-à-dire pour une 
énergie assez voisine de celles des raies à étudier. Il s'ensuit une: 
forme compliquée du spectre de freinage qui devient difficile à 
déduire au niveau des raies. 

. Nous avons donc finalement utilisé un remplissage de krypton 
mélangé à 10 p. 100 de propane, sous une pression totale de 70 mm 
de mercure. L’addition du propane a pour but d'améliorer le fonc- 
tionnement du compteur. L'efficacité à 4o keV est de l’ordre de 
20 P. 100. 


Fonctionnement du compteur. — Le gaz de remplissage est soumis 
à une purification constante par circulation dans un four à calcium. 

L'appareillage électronique associé est pour l'essentiel celui précé- 
demment construit et mis au point par M. Langevin (27). 

La stabilité de l’ensemble compteur- appareillage est excellente 
pourvu que la température ambiante varie peu. 

Le fonctionnement du compteur proportionnel à été étudié avec 
des étalons de 1Cd (k3 Ag — kg Ag), de ‘’Sm ou ‘**Gd (k, Eu 
et kg Eu) et de RaD (47 keV). | 

Les meilleurs résultats ont été obtenus, dans le domaine d'énergie 
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qui nous intéresse, en appliquant entre le fil et la coque du compteur | 
une tension de 2 140 V. ; 

Nous avons représenté figure 24 et figure 25 les spectres d’impul- 
sions obtenus pour les rayonnements K de l’europium d’une part et. 
le rayonnement y de RaD d'autre part. Chacune des raies corres-. 
pondant sur ces figures à l’absorption totale de l'énergie E des pho- 
tons incidents est accompagnée d’une raie d'énergie E — E,(Kr) par 
suite de l’échappement d’une partie des photons K caractéristiques 
du krypton excités par le rayonnement incident (E,;(Kr) est une 
moyenne pondérée des énergies K; et Kg de Kr. 

Les raies obtenues ne sont pas symétriques. Ce fait doit être attri- 
bué à ce que le parcours de certains photoélectrons n'est pas entiè-. 
rement compris dans le gaz, et également à la détection des photons. 
par effet sur les paroiïs, en particulier dans la région de la fenêtre. 


Principe de la mesure de l’intensité des raies d’autoionisation. — 
Nous avons représenté respectivement sur les figures 26 et 27 les. 
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Fig. 26 
Fig. 24. — Raies K de l’europium. 


Fig. 26. — Raies d’autoionisation de 2#7Pm., 


spectres d’impulsions obtenus avec les sources de #7Pm et #Pr. Le 
fond continu produit par les photons de freinage interne et externe 
a été tracé, dans la région des raies, en tenant compte de la forme 
de ces dernières déduites de celles des raies d'étalonnage. 
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L'intensité des sources a été précédemment mesurée (chapi- 
tres IIT-IV). Nous avons renoncé cependant à déterminer l'intensité 
des rayonnements d’autoionisation à partir des surfaces des raies 
d'énergie K;, Kg, et des raies d'échappement, en tenant compte du 
. rendement du compteur. : 

Cette méthode présente, en effet, l'inconvénient d’exiger une déter- 
_ mination précise de la position de la source, et de faire intervenir 
l'efficacité du gaz, très sensible à l’énergie des photons. Il n’est pas 
possible à cause de la faible intensité des sources, de se placer dans 
une géométrie suffisamment simple (canalisée) pour qu'un calcul 
d'efficacité ait quelque chance d’être valable ; la mesure expérimen- 
tale de cette efficacité est d'autre part difficile car il faut utiliser 
des étalons absolus, d'énergie voisine de celles des raies à étudier 
si on veut éviter une interpolation peu sûre. 

Une méthode qui ne fait intervenir ni la position de la source, ni 
- l'efficacité, ni de façon directe le facteur d'échappement, consiste à 
comparer l'intensité des raies K4 à celles des photons de freinage de 


30000 


jus Ki 


ne (uaÿt Ke Ko a)t2 Kw 


10 


30 40 . 50 60 key E 
Fig. 27. 


Fig. 25. — Raie ÿ de RaD. 


Fig. 27. — Raies d’autoionisation de 1#5Pr: 


même énergie. L'’intensité du spectre continu, connue d’après les 
mesures développées aux chapitres HT et IV est liée au rendement 
d’un compteur à scintillations beaucoup plus facile à calculer et à 
contrôler que celui d’un compteur proportionnel. 


< 


à 


n 


4 


DO HÉLÈNE LANGEVIN-JOLIOT 


\ 


La principale incertitude vient de la difficulté d'évaluer correcte- 


. ment le fond de freinage dans la région des raies d’autoionisation. 


Soient N, le nombre total d’impulsions comptées sur la raie K> 
et N, le nombre d’impulsions par keV comptées à l'énergie K pour 
le fond continu. L'intensité relative du rayonnement K4 et du rayon- 
nement de freinage par keV de la même énergie n’est pas simplement 


égale à N /N,. Différentes corrections sont nécessaires. 


Evaluation des corrections. 1) EFFET D'ÉGHAPPEMENT DES PHO- 
TONS DU KRYPTON. — N,; comprend des impulsions provenant de pho- 
tons d'énergie K + E &(Kr) pour lesquels s’est produit l’échappement 

_ des photons K du krypton. Nous avons tenu compte de cet effet 
par approximations successives à partir de l'estimation à l’éner- 
gie K:+ 2E.(Kr) du nombre d’impulsions provenant effectivement 
de la détection de photons de cette énergie. 

Le facteur d'échappement qui intervient dans ce calcul a été déter- 
miné expérimentalement à l’aide des étalons. Sa valeur varie assez. 
peu avec l’énergie et a toujours été prise égale à 0,4. L’estimation 
initiale pour l’énergie K; + 2E;(Kr) influe relativement peu sur la 
valeur de la correction obtenue, par suite du nombre croissant d’im- 
pulsions vers les énergies plus faibles. Le facteur de correction en 
définitive est de 0,84 pour ‘#’Pm et “Pr. 


2) EFFET PAROI. — La forme des raies étalons (1**Gd et RaD) a 
permis d'estimer le nombre d’impulsions comptées à l'énergie Ka 
et dues à l'effet paroi pour des photons plus énergiques. Cet effet est 
d'autant plus important en valeur relative que l'énergie des photons 
est plus élevée. La correction a été calculée par intégration des contri- 
butions des photons de différentes énergies. Le facteur de correction 
est de o,9 pour “’Pm et de 0,85 pour “Pr. : 

Une partie des impulsions de la raie d’autoionisation K; correspond 
également à la détection de ce rayonnement par effet paroi. Il ne 
faut donc pas en tenir compte. Nous avons utilisé pour la comparai- 
son avec le fond de freinage corrigé, le nombre d’impulsions corres- 
pondant à une raie gaussienne de demi-largeur convenable, adaptée : 
dans la partiè énergique de la raie initiale. 


3) L'EFFET DE POUVOIR DE RÉSOLUTION FINI EST NÉGLIGEABLE. — 
Résultats. — Toutes corrections effectuées, les valeurs du rapport 
d'intensité de la raie K; d’autoionisation et du spectre continu 
“par keV à l'énergie K; sont respectivement 5,2 pour ‘#Pm et »,r 
pOur 0 PT: 

L'intensité par keV du rayonnement de freinage (interne et externe 
dans le carbone) à l'énergie Ka est 1,85.10-°/keV/8 pour #7Pm et 
1,45.107*/keV/6 pour ‘#Pr (chapitres II et IV). 

La proportion des photons K; dans la série K (54-55) et le rende- 
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ment de fluorescence (42) ont été pris respectivement égaux à 0,79 
sèt o,91 dans le cas de 1#’Pm (Sm) et o,8 et 0,9 dans le cas 
ide ***Pr (Nd). À 
| Dans ces conditions on obtient pour la probabilité P, de produc- 
tion d’une lacune dans la couche K lors de l'émission 8 : 


ee = P:Pm) —"1,3-r0 « ; PP = Ur aberos 


- L'intervention des corrections et surtout l'évaluation de la surface 
de la raie K, et de la hauteur du spectre continu limite la précision 
de ces mesures (à environ 20 p. 100). 

- Discussion des résultats, — Nous avons rassemblé dans le tableau 
suivant les valeurs expérimentales et théoriques relatives à l’auto- 
ionisation dans la couche K de #’Pm et “Pr. 


| 160 TABLEAU [I 
P..expérimental 
ER R ) (Mica 1) " (Miqa l 
igdal) (Levi igdal) {Levi 
DOS Bœhm 0,65/Z? Perse 1,0/Z? a 
valeurs et Wu 4 ? 
D sPm . .| 1,3.10—* | 3,85.10—* | 1,66.10—* |2,33.10—" | 3,83.10—*|5,82.10— 
SUR PEES 4,25.10— — 1 SU Om UN2 03 100) 7e TON], 22 T0 


Dans ce tableau P, et P; sont les valeurs (minima) de la probabilité 
de production d’une lacune dans la couche K ; P, comprend le fac- 
teur de correction d'effet d'écran estimé par Levinger (35). P, et Le 
sont des limites supérieures de cette même probabilité ; P; comprend 
un facteur de correction relativiste estimé par Levinger dans le cas 
du plomb. 

La probabilité d’autoionisation de **’Pm avait été précédemment 
mesurée par Bœhm et Wu (7). La valeur élevée obtenue par ces 
auteurs me semble tout à fait inexplicable si on considère que leur 
valeur pour le rayonnement de freinage interne est très inférieure à 
la nôtre (et en accord avec la théorie). 

Notre valeur expérimentale relative à ‘Pr, nettement supérieure 
à P, peut être considérée comme en accord convenable avec la théorie, 
compte tenu de la précision expérimentale, et d’une correction rela- 
iviste de l’ordre de grandeur estimé par Levinger. 
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. Il faut toutefois remarquer que les valeurs de Px obtenues par 
Bœhm et Wu (7) et Michalowiez et Bouchez (40) pour le RaE sont 
très voisines de P; : les corrections d'effet d'écran et relativiste 
devraient cependant être plus importantes encore dans ce cas. 

Nos valeurs de P,; pour #**Pm et *#Pr ont été obtenues dans des 
conditions expérimentales très voisines, tant au point de vue de 
l'étude au compteur proportionnel que de la détermination de l’inten- 
sité du rayonnement de freinage. On peut raisonnablement espérer, 
de ce fait, que des erreurs systématiques éventuelles joueraient de la 
même façon dans les deux cas et ne modifieraient pas le rapport 
P:Pm)/P:Pr). ; 

D'après la théorie et quelles que soient les approximations 
employées pour l'effet d'écran et l'effet relativiste, on devrait obtenir 
pour Px(Pm)/P;(Pr) une valeur de l’ordre de 0,94 puisqu'il s’agit 
d’émetteur 8 de Z voisins pour lesquels ces approximations doivent 
intervenir de la même façon. La valeur de 0,31 obtenue expérimen- 
talement ne peut s'expliquer que si on tient compte de l’énergie dif- 
férente des transitions f. 

L'énergie moyenne des rayons 8 est de 312 keV pour ‘Pr et de 
62 keV seulement pour **’Pm : cette dernière énergie n’est pas très 
élevée par rapport à celle des électrons de la couche K (46,7 keV). 

Dans ces conditions, la théorie n’a plus de raison d’être valable. 
Levinger a discuté, sans donner de conclusion définitive, le sens dans 
lequel devrait varier la probabilité P,; quand la vitesse moyenne des 8 
diminue. P. Benoist-Gueutal indiquait dans sa thèse qu’il devait y 
avoir diminution de la probabilité d’autoionisation en passant d’une 
variation brusque de la charge du noyau à une variation plus lente. 
Nos résultats relatifs à *’Pm et “Pr confirment ce point de vue et 
indiquent que l'influence de l'énergie de la transition n’est pas du 
tout négligeable. 


CHAPITRE VI 


& 


Résultats relatifs au rayonnement de freinage interne. 
Possibilités d'interprétation théorique. 


Les spectres de freinage interne que nous avons obtenus ont été 
représentés figures 14 4, 15 a, 19 &, 20, respectivement pour. %5, 
7Pm, ‘Pr et °?P, ainsi que les spectres calculés dans chacun de ces 
<as d’après la théorie de Knipp et Uhlenbeck. 

Le nombre de photons observé expérimentalement est toujours 
supérieur à ce que prévoit la théorie. 


pu th y 
ï 
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_ Discussion des résultats. -— Afin de faciliter une discussion d’en- 
semble, nous avons rassemblé (fig. 28) les courbes représentant le 
rapport r du nombre expérimental de photons au nombre théorique, 
en fonction de E/W,-mc? (E, énergie des photons, W,-mc?, énergie 
maximum des spectres 8). 

Nous envisagerons successivement les résultats suivant que 
E/W,-me? est grand (> 0,3 environ), petit (< 0,3) ou tend vers zéro. 


1) E/W,-mc° > 0,3. — Parmi les résultats expérimentaux d’autres 
auteurs qui se rapportent à ce domaine de valeurs de E/W,-me?, 
ceux de Bœhm et Wu (7) sont en désaccord total avec les nôtres, à 
la fois pour *S et “#7Pm. 

Starfelt et Svantesson, au contraire, ont obtenu un grand excès de 
photons par rapport à la théorie (r — 2,8 pour E/W,-mc? — 0,612) 
dans le cas de *S ; leurs valeurs sont tout de même en moyenne 

. 1,5 fois moins élevées que les nôtres. De même Liden et Starfelt ont 


Fig. 28. Fig. 29 b. 


obtenu un excès de photons pour *P (r = 1,45 pour E/W,-mc? = 9,47 
et r — 1,7 à E/W,-mc? = 0,59). La forme du spectre observé Er 
Goodrich et Payne est intermédiaire entre les deux et en accord avec 
la théorie, mais le nombre de photons n’est pas étudié en valeur 
absolue. : 

Nos résultats, pour l'essentiel, conduisent à la même cons que 
ceux de Liden (36) pour *?P et de Starfelt (56) pour %S. La ee 
de Knipp et Uhlenbeck n'est pas satisfaisante, et de Los 
que l'énergie des photons est une fraction importante de l'énergie 


maximum du spectre $. 


1 
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Nos résultats font apparaître de plus que le désaccord est FES 


plus important que Z est plus élevé et W, plus petit. 
2) E/W,-mc? < 0,3. —— Les valeurs de Starfelt pour **S restent 


supérieures aux valeurs théoriques mais seulement de 12 p. 100 


à 15 keV. Tous les résultats expérimentaux relatifs à *?P sont compa- … 


tibles avec la théorie tout en étant en général légèrement supérieurs. 

Toutes nos courbes de Es(E) en fonction de l’énergie (fig. 14 a, 19 a, 
19 4, 20) présentent un maximum pour une énergie inférieure à 
100 keV (dans le cas de %S ce maximum est seulement esquissé 
vers 20 keV). 

Une telle forme, absolument en désaccord avec la forme théorique, 
n’a jusqu'ici pas été signalée par d’autres auteurs. Les spectres expé- 
rimentaux obtenus présentent cependant vers 100 keV ou au-dessous 
des déformations que l’on attribue en général, sans raisons bien pré- 
cises, soit à la présence du rayonnement X du plomb du canaliseur, 
soit à la rétrodiffusion des y, soit enfin à la production de freinage 
externe. Ainsi, par exemple, les valeurs de Es(E) de Novey (43) et 
Michalowicz (39) pour **P à 100 keV sont respectivement 1,5 et 


D 


1,25 fois plus élevées que les valeurs théoriques, et redeviennent. 


égales ou inférieures aux valeurs théoriques vers 250 keV. Le fait que 
ces auteurs n'ont pas corrigé leurs résultats pour tenir compte du 
fond Compton des photons énergiques ne peut qu'avoir atténué la 
déformation du spectre. D'un autre côté, l’utilisation d’un écran 
épais de béryllium dans ces expériences rend plus difficile l’interpré- 
tation des résultats pour les énergies faibles. 

Quoi qu'il en soit, nous ne voyons actuellement aucune raison 
générale susceptible d'expliquer les divergences entre nos résultats 
et ceux des autres auteurs du point de vue du nombre absolu de 
photons. 

En ce qui nous concerne, nous conclurons que la théorie de Knipp 
et Uhlenbeck ne rend pas non plus compte des photons observés lors- 
que E/W,-mc? < 0,3 

La courbe r (*Pm) reste comme dans le domaine précédent au-des- 
sus de la courbe r (**S). Par contre, les courbes relatives à :#Pr et :2P 
se rapprochent l’une de l’autre et passent au-dessus de celles des 
émetteurs $ de faible énergie. Pour E/W,-me? = 0,05, la valeur de r 
augmente avec l'énergie W, de la transition. 

À 18 keV les valeurs de r sont 1,6 pour *#Pr et *?P, 1,75 pour #S 
et 2,25 pour ‘*’Pm. Nous rappellerons que le nombre de photons 
expérimental à été contrôlé par une mesure relative éliminant les 
erreurs sur le rendement du compteur et l'intensité de la source. 


N] A2 + TE ï FA . “ur x 
3) E/W,-mc° tend vers zéro. — Nos expériences sont limitées à une 
énergie de 15 keV. Cependant, dans la mesure où les rapports des. 
nombres de photons expérimentaux et théoriques peuvent être extra- 
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| polés, ils tendent vers 1 lorsque E/W,-mc? tend vers o. Ce résultat 
& J 2 _ 2 4 . 

FE recoupe ceux d’autres auteurs, mais dans notre cas, la décroissance 
de r est beaucoup plus brutale. 

re Les résultats de Renard sur *P, obtenus avec un compteur propor- 

: tionnel, doivent être réinterprétés comme représentant deux fois 

14 £ LE AS 

. moins de photons que ce que prévoit la théorie, pour les énergies 

* faibles. L’allure de nos courbes ne serait pas incompatible avec ce 

: point de vue, au-dessous de 10 keV. 


. Première interprétation. Effet du champ coulombien. — Trois des 
. émetteurs $ étudiés (**P, Pr, #Pm) correspondent à des transitions 
interdites mais possèdent des spectres 8 à forme permise. Dans le 
. cadre de la théorie de Knipp et Uhlenbeck, les probabilités d'émission 
. de photons relatives à l’émission $ ne sont pas modifiées. Ce. n’est pas 
_ le cas pour les transitions interdites avec spectres 8 différents de la 
- forme permise. C’est pourquoi nous avons écarté de la discussion les 
autres émetteurs B dont le rayonnement de freinage a été étudié 
MRaE SN, Y). 

Il convient maintenant d'examiner la validité des approximations 
utilisées dans la théorie de Knipp et Uhlenbeck. 

Nous avons montré, au chapitre premier, que pour des émetteurs de 
Z élevé, ou des énergies de transition faibles, les résultats obtenus en 
tenant compte partiellement, ou pas du tout, de l'influence du champ 
coulombien, étaient sensiblement différents. Si on considère d’autre 
part le comportement du désaccord théorie-expérience avec Z et W, 
pour la fraction énergique des spectres de freinage, on est fondé à 
penser que l'effet coulombien peut être incriminé. 

Il n’existe actuellement aucune théorie traitant rigoureusement le 
problème du freinage interne en tenant compte du champ coulom- 
bien. Toutefois, S. B. Nilsson (42) et G. Ford et R. R. Lewis (x6) 
ont effectué récemment quelques calculs préliminaires dans le but 
d'expliquer les résultats obtenus par Liden (36) et Starfelt (56). 

À partir de l'hypothèse de l'indépendance des processus d'émis- 
sion 8 et d'émission de rayonnement, on peut essayer de corriger 
la probabilité ®, de radiation correspondant à l’approximation de 
Born, pour tenir compte du champ coulombien. 

L'émission de photons supplémentaire peut être assimilée à un 
phénomène de freinage externe et on peut utiliser la correction de 
-Sommerfeld-Elwert (14) établie dans ce cas. La probabilité de radia- 
tion ®,, d’après Nilsson, est alors : 


F(Ws, Z) 
Pape, 4) WE A : (1) 


®, est la probabilité précédemment calculée par Knipp et Uhlenbeck, 
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F est le facteur de correction de Coulomb intervenant dans les spec à : 


tres &, W. et W, les énergies initiale et finale de l’électron. 
Dans ces conditions, la probabilité d'émission de photons prend la 
forme : 


S{(4)— Î, LAW PWDF(Z, Wi)o(We, À). td 


Les probabilités S(k) déduites de la formule (2) sont supérieures à 


celles déduites des formules ne tenant pas compte de l'influence du 


champ coulombien sur la probabilité de radiation . (il s’agit ici de la. 


formule de Knipp et Uhlenbeck, et d’une formule, obtenue par Nils- 


son, avec correction coulombienne dans l’état intermédiaire de l’élec- 


tron : les valeurs de S(k) obtenues dans ce dernier cas sont seulement 
légèrement supérieures à celles de Knipp et Uhlenbeck). Au stade 
actuel de développement de la théorie, Nilsson suggère de comparer 
les valeurs expérimentales de S(k) avec les résultats de la formule (2). 

Nous avons calculé sur cette base de nouvelles valeurs de S(k) pour 
les émetteurs que nous avons étudiés. Les coefficients de correction 
par rapport aux valeurs précédemment calculées ont été représentés 
figure 29 a. La figure 29 b rassemble les courbes modifiées du rapport 
des nombres de photons expérimentaux et théoriques. 


L'augmentation des probabilités théoriques d'émission de photons 


résultant de la prise en considération de l'effet coulombien diminue 
le désaccord théorie-expérience (lorsque E/W,-mc*° est grand) de façon 


importante (sauf toutefois pour **P). Par contre, dans le domaine 


où E/W,;-mc° est petit, il y a peu d'amélioration. 

Il est vrai que les corrections coulombiennes calculées ne peuvent 
être considérées que comme des ordres de grandeur. Un calcul plus 
rigoureux serait-il susceptible d'augmenter encore notablement les 
probabilités théoriques ? (Cela semble possible, tout au moins 
pour %S, “#7Pm et ‘Pr (lorsque E/W,-mc? est grand), puisque le 
calcul approché montre que le champ coulombien joue dans ce cas 
un rôle important. 

Il semble difficile d'espérer une telle solution au désaccord constaté 
avec ‘*P et pour les énergies faibles avec “Pr. 


Autres interprétations possibles. — Il reste à examiner si d’autres 
effets que celui du champ de Coulomb pourraient être susceptibles 
d'expliquer le désaccord subsistant entre la théorie et nos résultats (*). 


Effet nucléaire. Horowitz (21) a fait remarquer qu'il était pos- 
sible d'envisager l’émission de photons accompagnant la désinté- 


(*) J'ai eu à ce sujet des discussions très profitables avec M Pierrette 
Benoist (Institut du Radium) et également avec M. Horowitz (Centre d'Études 
nucléaires de Saclay). 
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gration $ par un processus différent de celui qui sert de base à la 
théorie de Knipp et Uhlenbeck. L'émission de photons se produit 
Hans ce cas non par interaction entre la particule $ et le champ de 
1 mais par interaction entre le noyau (initial ou final) et le 
hamp de radiation. Cet effet « nucléaire » pourrait être important 
dans le cas des transitions interdites mais serait toujours négligeable 
dans celui des transitions permises. Le cas des transitions interdites, 
avec spectre $ de forme permise devrait être assimilé à celui des tran- 
sitions permises. 


. Effet du moment magnétique du neutrino. Weneser (58) a mon- 
tré que cet effet était certainement d’un ordre de grandeur très infé- 
rieur à celui pris en considération dans la théorie de Knipp et 
Uhlenbeck. 


Rôle du cortège électronique. — Nous voudrions enfin envisager 
un rôle éventuel du cortège électronique. Il faut donc prendre en 
considération cette fois l'interaction des électrons atomiques avec le 
champ de radiation. De fait, c’est cette interaction qui est respon- 
sable de l’émission de photons lors de la capture électronique radia- 
äve. Le rôle du cortège, fondamental dans la capture, n’est évidem- 
ment que secondaire dans l’émission $. Ainsi l’atome final a une 
robabilité (faible) de se retrouver après la désintégration non dans son 
stat fondamental mais dans un état excité ou ionisé (autoionisation). 
De plus, la différence d’énergie de liaison est absorbée (87) ou four- 
die (8*) par la transition $. 

Les transformations du système par passage par un état intermé- 
liaire virtuel pourraient être les suivantes : 


Non D, —N, + Er TN, + e + v + E; + y, 


DORE NN Le pute >N +e +V+E, +Y, 


, et E, représentent les états du cortège électronique, * étant relatif 
ux états intermédiaires. 

Les transitions telles que N,+E; —N;, +e7 +v+EÆE, se 
eraient sous l’effet conjugué de l'interaction $ et du changement 
rusque de charge du noyau. Un tel processus est évidemment d’un 
rdre inférieur à celui du processus $ simple. De plus, d’après les 
ésultats théoriques relatifs à l'énergie des électrons d’autoionisation, 
n devrait s’attendre à ce que les énergies mises en jeu dans la trans- 
rmation du cortège sous l’effet du changement brusque de charge 
ient faibles (de l’ordre de grandeur de celles des couches atomiques). 

Nous ferons cependant deux remarques : | = 

1) L'état final du cortège E, n’est pas obligatoirement l’état fon- 
amental de l'atome résiduel. On est donc amené à envisager la 
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somme des probabilités correspondant à toutes les transitions pos: 
-sibles. : 
Il est alors difficile de se prononcer de façon catégorique sut 
l’ordre de grandeur du résultat final: Peut-être doit-on rapprocher 
ce point des résultats obtenus par Glauber et Martin (17) pour la 
capture électronique radiative en tenant compte de transitions négli- 
gées auparavant. L'ordre d'interdiction de la transition $ pourrail 
également intervenir. Ë 

2) M. Duquesne (13) a étudié récemment pour divers émetteurs :: 
l’éjection d’électrons simultanément à l’émission $. Le nombre des 
électrons observés est compatible avec les prévisions de la théorie de 
l’autoionisation, mais non leur énergie, beaucoup trop élevée. 

Ces expériences remettent en cause ce qui a été énoncé précédem: 
ment pour l’ordre de grandeur des énergies mises en jeu dans les 
transformations du cortège (voir aussi G. Charpak et F. Suzor) (ro). 

Pour ces deux raisons, l'hypothèse qu’un processus tel que celui 
que nous avons indiqué soit susceptible d'expliquer pour une pañ 
le désaccord entre nos expériences et la théorie, ne doit pas, à notre 
avis, être rejetée catégoriquement. 


RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS 


Le dispositif expérimental que nous avons réalisé pour l'étude di 
rayonnement de freinage interne associé à l’émission 6 s’est montnt 
bien adapté à ce but. 

Il nous a permis d'étudier dans les mêmes conditions expérimen 
tales des émetteurs $ de caractéristiques très différentes (*?P, %$ 
##Pr, ‘*’Pm). Le spectre de freinage: interne de “Pr n'avait jui 
qu'alors jamais été observé. 

Nous avons également obtenu différents spectres de freinagt 
externe : les spectres expérimentaux correspondant au carbone et à 
l'aluminium, dans le cas de %S, sont en bon accord avec les prévi 
sions théoriques, alors que ceux correspondant à l'aluminium et æ 
cuivre, dans le cas de **P, sont de 35 p. 100 trop élevés en moyenne 

D'une façon générale, le nombre de photons de freinage intern 
observé est très supérieur à ce que prévoit la théorie de Knipp € 
Uhlenbeck, le désaccord pouvant atteindre 450 p. 100 de la valeu: 
théorique. Pour une part, ce désaccord doit être interprété par l’effe 
du champ coulombien, comme l’indiquent des calculs approchés, d 
S. B. Nilsson. Nous avons également envisagé d’autres hypothèses 
en particulier un rôle éventuel du cortège électronique. 

L'étude au compteur proportionnel des rayonnements K de réarran 
gement consécutifs à l’autoionisation a permis de déterminer pour 
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première fois dans le cas de “Pr, et dans le cas de 247Pm, les proba- 
rilités Px de production d’une lacune dans la couche K. L'ordre de 
randeur des valeurs obtenues P,(Pm) —r,3.r10-4 et P;(Pr) =4,25.10—* 
st en bon accord avec les prévisions théoriques. La valeur plus petite 
>btenue dans le cas de **’Pm doit être interprétée comme due à 
‘influence de l'énergie de da transition 8 (l'énergie moyenne des 
‘ayons $ étant dans ce cas de l’ordre de grandeur de celle des élec- 
rons de la couche K). | 
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RECHERCHES 
SUR LE COMPLEXE-TRANSITOIRE 
DANS LES PROCESSUS DE CHOCS 
EN ATOMISTIQUE 0 


Par Rose AYNARD 


SOMMAIRE 

PREMIÈRE PARTIE. — Le complexe-transitoire dans le choc triple des 
atomes (2H, Na). 
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PREMIÈRE PARTIE 


Le complexe-transitoire 
dans le choc triple des atomes (2H, Na). 


Introduction. — Le complexe-transitoire dans les chocs inélastiques 
micro-physiques. 

I. — Généralités. 

II. — Les chocs doubles. — Chocs premiertype. — Chocs deuxième type. 

IT. — Le choc triple. 

IV. — Fluorescence par choc triple. — Pour une méthode d'investigation 
des réactions de choc à partir du complexe-transitoire. — Pour une 
classification des chocs triples. — Cas I : chocs triples avec forte affi- 
nité de deux des particules en présence. — Cas II : chocs triples avec 
faible affinité des particules entre elles. — Critique expérimentale du 

(:) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de ue 
pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques, soutenue € 
20 juin 1906. 
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bilan énergétique de Kaplan dans le cas du choc triple (2H, Na). — Cal- 


ss 


cul de la vitesse prise par un atome de sodium dans le choc triple 
(2H, Na). 3 


INTRODUCTION 


Le complexe-transitoire l 
dans les chocs inélastiques microphysiques. 


J'appelle complexe-transitoire, dans un choc microphysique, le 
rapprochement momentané des particules en présence et tendant à la. 
formation d’une molécule soit stable soit instable ou, à la limite, sans » 
formation de molécule. 

Pour obtenir toutes les lois de sélection relatives aux chocs inélas: … 
tiques intéressant ce complexe il est nécessaire de conjuguer les lois » 
relatives aux particules en présence en ce qui concerne les intercombi- 
naisons et les prohibitions avec celles relatives aux équilibres stables 
ou instables de tout complexe en tenant compte des lois de la conserva 
tion de l’énergie et de la quantité de mouvement. 

Les probabilités de transitions seront déterminées par les lois statis- 
tiques habituelles que l’on exprime en particulier par les sections effi- » 
caces de chocs. à 

On peut dire qu'il y a choc élastique lorsqu'il y a conservation de 
l'énergie cinétique et de la quantité de mouvement avant et après » 
Éinipact et lorsqu'il n’y a ni excitation ni décomposition des aie $ 
pendant le choc, c'est-à-dire lorsque l'énergie cédée est inférieure à 
celle requise dans l'excitation et la décomposition (y compris l’ionisa-, 
tion) de la particule choquée. A partir du seuil où ces grandeurs éner- 
gétiques sont égales les chocs sont inélastiques. 

Pour ce seuil dit de résonance quantique les probabilités de transi- 
tion sont maximum mais lorsque l'énergie fournie est supérieure à celle 
requise pour l'excitation ou la décomposition des particules, {a proba= \ 
bilité de transition correspondante est moindre et varie selon la 
nature de la particule envisagée. 

Lorsqu'on se trouve dans le spectre discontinu des niveaux, corollai- 
rement, la règle la plus importante est celle de résonance quantique | 
‘entre les dir, partenaires de chocs et, lorsqu'il y a résonance, l'énergie w 
cinétique finale est minimum. 

Cette loi se vérifie expérimentalement lorsqu'il y a choc avec rayon-* 
nement mais s'il y a réabsorption de l'énergie avant l'émission du 
rayonnement (par les états métastables ou par excitation d’atomes 


étrangers) les chocs qui se produisent dans le système considéré sui-. 
vent des lois plus complexes. 


\ 
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La deuxième règle de sélection envisagée habituellement dans les 


chocs inélastiques est celle de conservation du spin total des parte- 
_naires de chocs avant et après l'impact mais on constate expérimentale- 
. ment que cette règle se trouve souvent en défaut. 


Quant aux probabilités de transition par chocs celles-ci sont déter- 
minées théoriquement pour chaque atome ou molécule considérés par 
les lois d’intercombinaisons ou de prohibitions, c’est-à-dire par uvre 
section efficace de chocs. Mais pour les intensités émises ou absorbées 
par un ensemble d’atomes ou de molécules on doit envisager la popula- 


tion atomique ou moléculaire dans un voiume donné. 


On peut dire d’ailleurs que les lois de résonance quantique et du spin 
total sont insuffisantes pour expliciter toutes les réactions de choc car 


. Le problème des chocs inélastiques dépend essentiellement de la nature 
du complexe-transitoire formé au moment du choc. 


On connaît par l'expérience et par le bilan énergétique certains résul- 


_tats relatifs au complexe-transitoire dans les chocs. Ainsi on peut cons- 


tater que les lois d'intercombinaison ou de prohibition ne tiennent 


qu'avec une approximation de moins en moins stricte pour les atomes à 


grand nombre de charge ou les molécules complexes. Il est certain que 
les lois relatives aux processus des chocs inélastiques ne renseignent 
pas sur la nature du complexe-transitoire et sur le taux de l’énergie 
fournie et dissipée avant et après le choc et en particulier sur les pro- 
babilités de transition. Il semble que des considérations thermodyna- 


miques microphysiques fondées sur l’idée de complexe-transitoire ren- 


seigneraient davantage sur les résultats du bilan énergétique du choc : 
on sait par exemple qu’une réaction chimique entre un atome et une 
molécule peut être facilitée lorsque l’atome est excité, l'énergie fournie 
par ce dernier étant nécessaire pour que la réaction ait lieu. On sait 
aussi que la présence de gaz étranger dans une réaction de choc peut 
annuler leur effet par extinction de la résonance ou par effet de dilu- 
tion ; on sait aussi que la pression ou la présence d’atomes de poids 
atomiques élevés peuvent contribuer à former des molécules transitoires 
entre des corps ne donnant pas ordinairement de combinaisons stables 


et que la possibilité d’altération du spin total augmente avec le numéro 


atomique et la multiplicité des niveaux. 

On peut considérer que la lumière du ciel nocturne qu’on attribuait 
autrefois à des chocs triples est due à des chocs doubles si à laltitude 
des couches luminescentes l’atmosphère est trop raréfiée pour que les 
chocs triples interviennent. LACS 

On peut aussi citer la particularité du cas du choc triple où le troi- 
sième corps joue en général un rôle singulier, par exemple, en absor- 
bant l'énergie abandonnée par les deux autres. 

Ces quelques exemples qu’on pourrait multiplier sont une illustra- 
tion du rôle que joue le complexe-transitoire dans les chocs inélastiques 
et montrent que la répartition de l’énergie utilisée après le choc peut 
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être différente non seulement selon l’état et l’équilibre de la matière 
mais aussi selon sa nature et la distribution thermique des molécules 
dans l’état considéré, c’est-à-dire selon sa population. 


Généralités. 


La notion de rayonnement atomique provoqué par transfert d’activa- 
tion appelée « fluorescence sensibilisée ou induite » par Cario et Franck. 
avait été introduite en France par Jean Perrin après les premières sug-. 
gestions émises par Klein et Rosseland en 1911 confirmées par leurs 
propres expériences comme par celles de Cario et Franck et de Francis 
Perrin une dizaine d'années plus tard. 

On sait qu’un atome peut être activé de diverses façons : soit par. 
- absorption d’un photon (ex. : Na(3S) + hv—> Na(3P)); soit par éléva- 
tion de température (par choc atomique ou moléculaire) ; soit par chocs 
électroniques ; soit par réaction chimique (ex. : Na + Cl; — NaCI + CF). 

La désactivation d’un atome peut se faire également de différentes 
façons : soit par émission de radiation; soit en cédant son énergie 
d'activation à d’autres atomes ou molécules (par ex. : dans l’expériencer 
bien connue de Cario et Franck il y a transfert d’ activation d’un. 
atome Hg excité par la radiation 2 537 À sur un atome Tl qui émet. 
alors la raie verte 5 350 À) ; soit par dissociation d’une molécule choquée 
(ex. : autre expérience de Cario et Franck : H; + Hg(6°P;) (excité par 
2 537 À) —> Hg(6'So) + 2H ce qui peut conduire à une réaction chimi- 
que : Ne + 3H: + Hg(6P1) (excité par 2 537 À) —> Hg(61Sc) + 2N + 6H. 
+ Hg(6'Ss) + 2NH:); soit par chocs des atomes excités avec d’autres. 
atomes ou molécules qui prennent l'énergie libérée sous forme d'énergie. 
cinétique. 

On peut eiter également les expériences de Wood, Dunoyer, Stark,” 
Franck, Gayler, Beutler et Josephy, Lenz, Pringsheim, Cario, Klein et 
Rosseland, etc., qui illustrent ces principes et ces procédés d'activation 
et de désactivation atomiques. 

Mais les règles de sélection établissant la probabilité de désactivation” 
des atomes par chocs avec émission lumineuse sont mal connues et 
c'est ce que je me propose d'étudier ici. 


Les chocs doubles. 


Chocs du premier type. — On sait que dans une activation par chocs 
dits de première espèce on a d’une part comme projectile soit un élec= 
tron rapide, soit un atome normal possédant une certaine énergie ciné= 
tique et d'autre part comme cible soit un atome normal, soit un atome 
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excité. Ces chocs conduisent à une excitation plus grande de l'atome 
choqué et à une diminution de la vitesse du projectile. 
_ Soit À l’état normal de la cible, A’ un état excité, A' un état supé- 


. , . Œs , . 
rieur (par exemple métastable) ; soit e un électron rapide et e un élec- 
tron lent. 


Les chocs de première espèce correspondent donc aux schémas 
suivants : 


— 

À +e — A te 
* Dre ++ 
ACER AU 


_ On peut avoir aussi deux atomes A et B en présence : 


eg + 
À +B > A +B 

>: 
A°+B => A"+B 

Klein et Rosseland ont étudié en 1921 le processus inverse qu’ils ont 

appelé choc de deuxième espèce dans lequel un électron lent ou un 
atome normal rencontre un atome excité ce qui aboutit à la désactiva- 
tion de l’atome avec transfert de son énergie à l’électron qui devient 
rapide ou à l’atome normal qui acquiert une énergie cinétique. On peut 
donc avoir des chocs de seconde espèce selon les schémas suivants : 


B 


> 
A7 +e — A+e 


on _ 
A+e = À +e 


— 
A +B > À +B 
IE > 
A" +B = A°'+B 
On peut décrire, par des processus analogues de première ou de 


seconde espèce, l'absorption ou l’émission des photons. On pourrait 
avoir aussi théoriquement : 


FA ET 


où l'énergie en excès après la dissociation serait prise par les atomes 
sous forme d'énergie de translation mais ces dernières réactions sont 


> —> 
plus rares (ex. : HI + kv > H + D. 

Chocs du deuxième type. — Outre le renversement exact des chocs 
de première espèce on peut avoir d’autres processus de chocs de seconde 


espèce tels qu’une particule quelconque cède son énergie d’excitation à 
son partenaire de choc : 


A + B > A +B' (Klein et Rosseland) 


IAE BI rA ED (Duffenback et Thomson) 
AB AH Bt 4e 


#1 
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At et B+ étant des atomes ionisés. Dans la dernière réaction e— est un 
électron libre résidu de la réaction. ‘04 

Klein et Rosseland ont défini la probabilité d'un choc de seconde 
espèce comme le rapport du nombre de chocs de seconde espèce au 
nombre total de chocs. On admet que cette probabilité est d'autant plus 
grande que la différence entre les énergies du système des particules en 
présence avant et après le choc est plus petite. À l’équilibre thermique, 
les populations de tous les états étant stationnaires les nombres des 
chocs de première et de seconde espèce par unité de temps sont égaux 
(par exemple les nombres de chocs I, et Il; ou I: et Il). 

Dans le cas de III ce sont des chocs inverses de seconde espèce qui 
établissent l'équilibre statistique. Ainsi pour la réaction : Ar (méta: 
stable) + Hg — Ar + Hg*on a une probabilité plus grande que pour 
Ne (métastable) + Hg — Ne + Hg’ car il y a moins de différence entre 
les énergies d’excitation de Ar et de Hg qu'entre celles de Ne et de Hg: 
On admet donc que les transferts d’énergie les plus probables sont 
ceux où il n'y a pas ou peu d'énergie convertie en énergie de trans: 
lation. "1 

Ce cas se trouve réalisé lorsque l’énergie nécessaire à l'excitation € 
celle qui lui est fournie sont sensiblement égales. On dit qu’il y a réso: 
nance ou résonance quantique. Le développement de ce principe a été 
fait par divers auteurs soit au moyen de la mécanique classique soit par 
la mécanique quantique et ondulatoire. Citons Nordheim et Carelli, 
Kallmann et London ; Morse et Stückelberg ; Landau, London et Morse. 

L'expérience de Beutler et Josephy (1929) sur le mélange de vapeurs 
de Na et de Hg excité par la radiation de résonance À = 2 537 A illustre 
cette hypothèse. è 

Tous calculs faits on obtient une forte excitation sélective de la vapeut 
de sodium où la distance du niveau 9?S au niveau fondamental 3?S ne 
diffère que de 0,02 V de la distance du niveau 6*P, du Hg au niveau fon: 
damental (4,85 V). Les autres transitions sont plus faibles, ce qui confir: 
merait le principe de résonance comme première règle de sélection 
valable pour les échanges énergétiques. 

Le rayonnement de fréquence v (kvy —E, — E;) est attribuable formel: 
lement à un résonateur équivalent de même fréquence. Par suite, Si 
deux atomes de même fréquence sont en présence, ils vont se couplet 
comme dans la théorie classique et, si l’un est excité, cette excitation sera 
transmise à l’autre € d'autant plus fortement que les fréquences des 
deux atomes concordent mieux » (Beutler et Josephy, Z. für Phys, 
1929, 93, 767). 

On observe également que des niveaux énergétiques voisins peuvent 
être excités par ce processus, la différence de deux niveaux pouvan! 
être retrouvée sous forme d’énergie de translation. Ainsi, lorsque la 
raie D, a été absorbée par de la vapeur de sodium à pression moyenne: 
la raie D: est observable par émission (W. Lochte Holtgreven, 1928). 


V0 


6 COMPLEXE-TRANSITOIRE DANS LES PROCESSUS DE CHOGS 7 


Les expériences de fluorescence de résonance de Pringsheim confir- 
ment également ce principe. Il résulte donc que l'énergie cinétique prise 
par désactivation est d'autant plus petite que les transitions sont plus 
nombreuses et la section efficace plus grande (Franck, Naturwiss., 
1926, 44, 211) mais cela ne peut être néanmoins prouvé formellement | 
. car l'intensité des raies peut être modifiée en partie par réabsorption du 
rayonnement et par chocs ultérieurs de seconde espèce, Cette énergie 
. de translation a été parfois mise en évidence mettant dans certains cas 
. le principe de résonance en défaut, mais pour d’autres échanges éner- 
_ gétiques comme on le verra plus loin. 

On peut résumer tous ces faits dans les principes suivants (relatifs 
aux chocs de première et seconde espèce exactement inverses l’un de 
l’autre ou chocs du premier type). 


1) 


= 


. 1° Les processus des chocs de seconde espèce sont l'inverse de ceux 
qui se produisent dans les chocs de première espèce au point de vue des 
. vitesses acquises et cédées et selon le principe admis de micro-réversi- 
bilité (!). 
2° Dans les chocs de première espèce comme dans ceux de seconde 
espèce, l’atome de choc ne perd jamais son énergie sous forme de 
photon. 
3° L’atome choqué peut, seul, émettre secondairement une radiation 
en se désactivant (III, première transformation). 


On peut donc tirer la conclusion de principe suivante pour les cas de 
chocs doubles exactement réversibles : 
Si on considère l’électron ou l’atome de choc — c’est-à-dire fe corps 
ayant la plus grande énergie des deux corps en présence — comme la 
source d'énergie : 


‘ 10 Dans le cas d’un choc de première espèce il y a diminution de 
l'énergie de la source. à 

29 Dans le cas d’un choc de seconde espèce, augmentation de l'énergie 
de la source — car c’est bien le corps de plus grande énergie qui en 
reçoit au détriment de celui dont l’énergie est moindre. 


(:) Je rappelle le principe de micro-réversibilité ou de réversibilité 
microscopique : « à tout processus microscopique correspond un processus 
l'inverse ». Bridgman (1925) et Tolman (1927) ont discuté la RER C ce 
principe. Le seul cas où celui-ci se trouve en défaut est celui où les orces 
extérieures contiennent des fonctions impaires de la vitesse (champ magné- 
tique uniforme par exemple). Mais dans le cas du choc de deux atomes de 
vitesses v et v, avant le choc et v, et », après le choc on peut faire Se 
pondre les vitesses — v, et v, avant le choc et at et — va aprés le “a 
Les chocs de deuxième espèce ont été — historiquement — déduits de ce 
principe avant que l'expérience ne les confirme. 
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Ces conclusions peuvent alors s’énoncer sous la forme suivante : 
Les processus des chocs de première et de seconde espèce sont une 
conséquence : | 


a) du principe de la conservation de l'énergie et de la quantité de 


mouvement sur le plan microphysique ; 
b) du principe de micro-réversibilité ; 


c) des principes de sélection s’il y a émission ou absorption du rayon | 


nement ; 
et dépendent : ; 

d) des populations atomiques avant et après Le choc ; 

e) de la nature des particules en présence comme on le verra plus 
loin. 


Conséquences expérimentales. — a) On peut entretenir des tubes 
d'éclairage au néon, à l’argon, etc., avec des arcs à bas voltage grâce aux 
chocs de seconde espèce qui ramènent les atomes au niveau énergétique 
à partir duquel ils rayonnent. 

b) On peut expliquer de même l'émission de raies de longueur d'onde 
inférieure à 2 537 À dans l'expérience de Franck et Cario sur le mélange 
des vapeurs Hg, TI à 800° C. 


Le choc triple. 


Wood a constaté que l’hydrogène est complètement dissocié par une 
décharge électrique maintenue dans un tube assez long (150 cm). 

Cette proposition est facile à vérifier car les bandes que l’on peut voir 
au début de la décharge disparaissent totalement lorsque le régime est 


‘établi pour faire place aux raies de Balmer seules et, d’autre part, les. 


propriétés du gaz dans le tube de Wood montrent que l'hydrogène 
atomique est l'agent actif, 

La vie moyenne de l'hydrogène atomique — qui dépend évidemment 
des conditions expérimentales — est de l’ordre de 1/10 de seconde 
environ dans les conditions réalisées ici (‘). On interprète cette vie 
longue des atomes d'hydrogène en considérant : a) que les états de 
vibration d’une molécule homopolaire (incapable de rayonner) sont 
métastables (?) et b) qu'inversement deux atomes ne peuvent se recom- 
biner spontanément pour former une molécule. 


(°) D'après Bonhôffer la durée de vie de l'hydrogène atomique dans ses 
conditions expérimentalés était de 0,3 seconde environ. D’après ce que j'ai 
pu évaluer moi-même au cours de mes expériences cette durée de vie 
devait être un peu inférieure au 1/10 de seconde. 

(?) Voir Birge et Sponer. 
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[KR Un troisième corps doit donc être présent et pouvant absorber l’éner- 
gie de recombinaison sous forme d’excitation qu’il perd ensuite en 
émettant un photon. C’est ce qu’on appelle le choc triple (‘). Le choc 
triple peut être considéré comme un choc de seconde espèce mais comme 
un cas très particulier. C’est un processus d'activation par transfert 
d'énergie d’un système de corps à un autre où la troisième particule 

joue le rôle de récepteur d'énergie en surplus. L'énergie abandonnée 

par le système est alors utilisée par la troisième particule qui devient 
capable de rayonner secondairement par exemple ou de dissiper cette 
énergie d’autre façon. 

On sait qu'à l'équilibre thermique un système a autant de chocs 
doubles de première et de seconde espèce. C’est là même une évidence 
s'il y a équilibre thermique donc réversibilité des échanges énergétiques 
puisque ces deux notions sont inséparables. Par exemple lorsqu'on a le 
processus À” + B— À + B + énergie cinétique on a aussi À + B 
+ énergie cinétique > A + B. 

Il est bien certain qu’à l'équilibre thermique on a toujours réversi- 
bilité donc micro-réversibilité. 

Dans le cas du choc triple on peut considérer par exemple la recom- 
binaison de deux atomes (A, A brs) semblables avec transfert d’activa- 
tion à un troisième (B)qui, après avoir été excité, rayonne cette énergie. 
‘On peut imaginer par suite que la réaction inverse ait lieu : absorption 
-d’un photon par B qui s’excite et qui, au moment du choc avec la molé- 
-cule (A, À bis), dissocie les deux atomes par choc triple et revient à 
l’état normal. Il y a en ce cas équilibre thermique et micro-réversibilité 
mais, s’il y a réabsorption de l’énergie d’excitation du troisième corps 
pour la réaction inverse, il ya absorption d’un photon. Par contre si 
l’on n’est pas à l'équilibre thermique il peut y avoir en définitive émis- 
‘sion de photons sans que le principe de micro-réversibilité soit en 
défaut. C’est le cas du choc triple avec rayonnement où les photons ne 
sont pas réabsorbés ou ne le sont qu’en partie. Les populations 
‘atomiques ne sont pas stationnaires et il y a flux d’énergie vers l’exté- 
rieur. 

Le cas du choc triple avec émission lumineuse est néanmoins le plus 
important expérimentalement bien qu’on ne puisse observer ce phéno- 
mène qu’en dehors de l’équilibre thermique. 

On peut alors énoncer les conclusions de principe suivantes : 


a) dans le choc triple avec émission lumineuse secondaire, le sys- 
tème n’est pas à l’équilibre thermique et il n'y a pas réversibilité ther- 
modynamique dans l’ensemble du système de cñocs, mais il y a tou- 
jours réversibilité micro-physique ; 


(1) Voir Mohler, Birge et Sponer, Bonhôffer, Kaplan, etc. 
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_b) dans le cas du choc triple sans rayonnement le système peut être. 

à l’é quilibre thermique et obéit tant au principe de conservation de. 
le énergie et de la quantité de mouvement qu’à celui de micro-réversis. 
bilité. : (0 

Dans le cas du choc triple avec rayonnement l'état d'équilibre du 
système de chocs est instable puisqu ‘il n'est pas à l'équilibre ther= 
mique. On peut concevoir ainsi la raison de l'instabilité de l'état du. 
gaz dans les conditions de chocs triples avec rayonnement lesquels ne. 
se trouvent réalisés que dans des conditions physiques étroitement. 
déterminées comme on le verra plus loin. 


Fluorescence par choc triple. 


Pour étudier ces phénomènes de radiations émises secondairement. 
après transfert d’activation, j'ai repris les expériences de Bon- 
hôffer (1925) et de Mohler (1927). Ce dernier a donné une classification 
de l’excitation des spectres de vapeurs métalliques sensibilisées par 
l'hydrogène atomique dont Kaplan a interprété les résultats en 1928. 
Ces auteurs montrent comment la recombinaison de deux atomes. 
d'hydrogène avec formation de la molécule H, dans un certain état de 
vibration v exige la présence d’un troisième corps. On sait d’ailleurs 
qu’un choc double ne pourrait suffire pour former une molécule car les 
états de vibration dus à ce choc seraient trop élevés pour permettre à la 
molécule de demeurer stable, ceux-ci étant dans ce cas plus élevés que | 
l'énergie de dissociation de la molécule. La présence d’un troisième 
corps est donc nécessaire pour absorber une part de cette énergie de 
telle façon que la molécule puisse demeurer stable dans un état de. 
vibration de quelques quanta. 

Cette énergie de recombinaison de la molécule H, pour le cas en: 
question est alors absorbée par le troisième corps — un atome métal-. 
lique — et lui donne la possibilité de rayonner. La probabilité du phé=. 
nomène est maximum si l’énergie requise par l’atome pour son excita- 
üon est égale à celle qui lui est fournie par la recombinaison, compte 
tenu de l’énergie de vibration résiduelle de la molécule, conformément 
au principe de résonance quantique, qui prévaut en ce cas-là. Ce troi- 
sième corps agit donc comme catalyseur de la réaction. 


PouR UNE MÉTHODE D'INVESTIGATION DES RÉACTIONS DE CHOC A PARTIR 
DU COMPLEXE-TRANSITOIRE. — Îl ÿ aurait intérêt à envisager le rôle du 
complexe-transitoire dans les réactions de choc pour définir à partir de 
sa nature et de sa population (compte tenu des lois en usage dans les. 
chocs) l’énergie utilisable optimum après une telle réaction. 


Dr % x À l ï FYIN 
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* Pour UNE CLASSIFICATION DES GHOGS TRIPLES SUR GETTE BASE, — I. Chocs 


triples avec forte affinité de deux des trois particules entre elles et 
formation d’une molécule stable. 


| II. Chocs triples avec faible affinité des particules entre elles et 
formation d’une molécule instable ou, à la limite, sans formation 
d'aucune molécule (par exemple trois atomes différents). 

+ Dans ces deux cas les formes des surfaces de potentiel de Polanyi et 
ÆEyring sont différentes surtout en ce qui concerne l’état final. 

_ On peut remarquer que l’affinité plus ou moins grande des particules 
à se recombiner au moment du choc dans un cas comme dans l’autre 
est toujours positive, c'est-à-dire qu'il est toujours nécessaire d’avoir de 
l'énergie disponible pour que la réaction ait lieu. Comme on est hors 
de l'équilibre thermodynamique et comme il s'agit de phénomènes 
quasi individuels, les questions d’entropie ne peuvent pas se poser et 
l'on peut confondre les énergies libres et les énergies et il est possible 
de mesurer l’affinité par le nombre d’électrons-volts libérés par la 
réaction. 

Cas [': CHoc TRIPLE AVEC FORTE AFFINITÉ DE DEUX DES TROIS PARTI- 
GuLes. — C’est le cas qui m'occupe ici des atomes de sodium dans une 
atmosphère d'hydrogène. Le cas du choc triple avec rayonnement pro- 
vient le plus souvent de la formation d’une molécule stable et transfert 
d'activation avec résonance quantique : c’est le cas le plus intéressant 
expérimentalement du choc triple. 


Cas IT : EXEMPLES DE GHOCS TRIPLES AVEG FAIBLE AFFINITÉ DES PARTI- 
CULES EN PRÉSENCE. — Dans une première expérience Takamine en 
1939 excite le deuxième système négatif de la molécule d'azote Nÿ dans 
l'hélium par Le choc de seconde espècesuivant: Het + NH, +Nÿ,,_ 

Le potentiel d'ionisation de Hf est 24,46 V et le bilan énergétique 
pour N; tombant de B’ à X (du niveau v'—8 au niveau v — 0) est de 
24,37 V ce qui aboutit à une résonance à 0,09 V puis de tout le système 
négatif. | 

Mais lorsque Takamine excite N; dans le néon l'échange d'énergie 
est plus complexe et il obtient le bilan suivant : | 

Potentiel d’ionisation de Ne—21,5 V qui est déjà inférieur au pre- 
mier niveau B0 + 22,32 V; or les deux transitions B;=; > X — 23,63 V 
et B,—>X— 23,88 V sont les deux raies les plus intenses dans le 
spectre bien qu'il n’y ait pas résonance (si on ne fait intervenir qu un 
transfert par chocs doubles comme dans la réaction de N: dans 
l'hélium). no 

Pour expliciter l'émission de ces raies, Takamine fait nue une 
réaction de choc triple telle que : Ne+ + N2 + N2,-> Ne + Ni, de Nis- 

IL propose alors l’explication suivante : lion Net et l'atome d'azote 
excité au niveau ?D cèdent tous deux leur énergie à la molécule d'azote 
et la portent au niveau vw’ —5 et 6 par résonance car on a ainsi le bilan 
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énergétique tel que : Net — 21,5 + énergie du niveau D— 3,4; la 
somme est donc égale à 23,9 V qui peut résonner, dit Takamine, avec | 
23,03 V et 23,88 V. à : 

La différence énergétique étant de 0,02 V entre l'énergie fournie et. 
requise pour l'émission de la raie By —>X,ilya résonance aiguë et . 
cette transition peut être intense dans le spectre. Mais l'émission intense … 
de la raie B,_;—X doit s'interpréter autrement car une différence | 
énergétique de 0,27 ne peut expliquer un état de résonance aiguë. 

La seconde règle de sélection relative au transfert d'énergie entre 
des particules lors d’un choc énonce que les échanges d'énergie pour 
lesquels le spin électronique total de deux atomes ne subit aucune 
variation au cours du choc sont ceux de probabilité la plus élevée (règle 
de Wigner). 

On devrait donc avoir pour la réaction Nez, + Cu, » CURE Nez, 
une émission plus intense pour l’état de triplets (puisque le spin total 
est conservé pour cet état de Ne), or on constate expérimentalement que: 
les raies les plus intenses sont émises pour desétats singulets (J. Janin). 

Par contre on constate que les règles de Wigner et Winans (soit celle 
du spin total, soit celle du moment angulaire total) s'appliquent davan- 
tage lorsqu'on a affaire à la formation d’une molécule instable au 
moment du choc d’après Krünig et Janin. 

Dans ce cas il y a bien faible affinité entre les particules en présence 
mais avec transfert de charge, ce qui paraît confirmer que lorsqu'il 
y a formation de complexe-transitoire, c’est-à-dire d’une molécule 
instable le principe de résonance quantique ne prévaut pas. 

Par ailleurs J. Janin montre que la résultante du moment angulaire:… 
total des particules en présence ne peut se conserver d’une façon géné- 
rale pendant les échanges d'énergie et n’a de signification physique que … 
lorsque le champ internucléaire est peu intense lors de l’approche des 
atomes. On peut constater également expérimentalement que lorsque 
les énergies potentielles des deux systèmes sont voisines le transfert 
d'activation pour une plus grande distance des noyaux est le plus pro= 
bable (J. Janin) ce qui conduirait à prouver la validité du principe de 
résonance dans le cas d’une forte affinité des particules entre elles et la 
formation d’une molécule stable. 

On peut donc conclure que la plus où moins grande affinité des par- 
ticules entre elles soit lors de la formation d’une molécule stable (nor- 
male) ou instable (complexe-transitoire) permettra de distinguer expé-. 
rimentalement les deux cas courants de chocs triples. 

On peut remarquer également que lors du choc triple la troisième 
particule permet d'individualiser davantage le rôle des partenaires en 
présence dans les processus de choc, c’est-à-dire de faire une discrimi- 
nation entre les trois particules tandis que dans les chocs doubles 
deuxième type (HI) le rôle des deux corps est en quelque sorte inter- 
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changeable et dans le cas des chocs de première et de seconde espèce 
les rôles sont réciproques. À 

Cette singularité de la troisième particule dans le choc triple peut 
présenter un intérêt dans l’évaluation des probabilités de transition et 
du coefficient de recombinaison et peut par extension donner une idée 
de la pression nécessaire pour obtenir un choc triple déterminé. 


CRITIQUE EXPÉRIMENTALE DU BILAN ÉNERGÉTIQUE DE KAPLAN DANS LE CAS 
DU GHOG TRIPLE (2H, Na). — Dans les expériences de Bonhôffer et de 
Mohler sur la fluorescence sensibilisée des vapeurs métalliques par 
l'hydrogène atomique, on pourrait conclure que le principe de réso- 
nance se trouve en défaut car la valeur admise actuellement pour 
l'énergie de dissociation de la molécule d'hydrogène n’est plus celle 
adoptée par ces auteurs et les coïncidences du tableau de résonance 
de Kaplan disparaissent, mais si on veut admettre cependant que l’appli- 
cation de ce principe est valable dans le cas d’affinité des particules en 
présence à former une molécule stable il faut dans ce cas chercher où 
se disperse l'excès d'énergie libérée par la recombinaison dela molé- 
cule d'hydrogène sur l’énergie d’excitation de l’atome métallique. 

La valeur du seuil d’énergie de dissociation de la molécule d’hydro- 
gène admise par Kaplan était 4,34 eV en 1928. Les tables de Sponer 
donnaient par la suite exactement 4,454 eV, valeur que j'avais admise 
en 1939 avec J. Cabannes. Gaydon a refait ce calcul en 1947 et on 
admet actuellement 4,476 eV (Herzberg, 1950). 

Dans le tableau de Kaplan ci-contre (tableau 1) l'énergie fournie par 


Tagzeau lÎ 


Bilan d'énergie dans le cas du choc triple d'atomes de H 
et métalliques selon Kaplan. 


Energie 
Energie requise pour Acuité 

re fournie par l'excitation de la 2e 

TransitionS Ja molécule H: du métal résonance Intensité 

en À Ea — Ev (eV) Ex (eV) (eV) de la raie 

Nasa, 0) 8go 2,06 2,00 — 0,08 Forte 
(CSP EU 3,89 3,78 0,00 » 

We. 7 665 1,08 1,01 + 0,07 Faible 

RE. 5 456 301 3,20 + 0,08. Absente 
Na: 2, 3 302 3,83 3:70 NO LS » 
M 0 -4kohh 2,87 3,00 10,19 » 
Mon di 97s 2,87 2,70 4 0,17 » 
us, S.076 3,89 4,01 ous » 


NA MOIS 3,83 3,00 OS » 
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la recombinaison des deux atomes d'hydrogène, moins l'énergie de 
vibration de la molécule à l'état 0 —5 est: E; — E,:— 2,06 eV ; tandis 


pour émettre la raie 5 890 À est de 2,09 eV. La différence est donc de 
— 0,03 eV, c’est-à-dire une résonance aiguë et c’est conformément à 
l’acuité de cette résonance, que Kaplan classe l’intensité des raies émises 
pour les différents métaux qu'il étudie dans les mêmes conditions. 
Ayant recalculé l'énergie E; — E, d’après les récentes données (der- 
nière partie de cet exposé) j'ai trouvé moi-même 0,084 eV. D'autre 
part, j'ai obtenu expérimentalement l'émission du doublet jaune du 
sodium par choc triple comme on le verra dans la deuxième partie de 
ce mémoire. On peut remarquer également qu’à partir d’une résonance 


à o,o8 eV près, Bonhôüffer n’observe déjà plus d'émission de raies 
pres, dl | 


métalliques. 
J'observe également la raie 3 302-3 du Na qui correspond (d’après les 


que la valeur admise par Kaplan pour l'énergie requise par le sodium, 


. 


données récentes) à une résonance à 0,23 eV près, tandis que Bonhôüffer 


ne l’observe pas et donne une résonance à + 0,13 eV. 


On voit que les non-observances du tableau de Kaplan ne s’expli- 


quent pas non plus. Ce qui conduit à penser qu’on pourrait justifier 
l'hypothèse de la résonance quantique en ajoutant les énergies de rota- 
tion de la molécule d'hydrogène (lors du choc) dans le bilan énergétique 
de la réaction — ce qui paraît plausible comme on le verra ci-après. 


CALCUL DE LA VITESSE PRISE PAR UN ATOME DE SODIUM DANS LE CHOC 
TRIPLE (2H, Na). — A titre de contrôle des hypothèses proposées on 
pourrait supposer que le processus puisse être autre, soit : l’excédent 
d'énergie qui ne permet pas de réaliser la résonance entre l'énergie 
cédée par la recombinaison des atomes d'hydrogène à un certain 
niveau de vibration et celle requise par les atomes de sodium pour avoir 
la possibilité de rayonner, pourrait se retrouver sous forme d'énergie 
de translation. 

J'ai voulu vérifier expérimentalement cette hypothèse. Pour ce faire, 
j'ai utilisé un étalon Perot et Fabry et ai calculé l'écart des lames cor- 
respondantes. 


D'après mes calculs (chap. IV) on verra que la différence entre 


l'énergie fournie par H: (2,186 eV) et l'énergie requise par Na 5 890-6 | 
(2,102 eV) lors d’un choc triple est de 0,084 eV. C’est cet excès d'énergie 


qui pourrait se dissiper en énergie de translation et se répartir entre 
l'atome Na et la molécule H:. Il y a donc conservation de l'énergie ciné- 
tique et de la quantité de mouvement. Soit (m,, wi) pour le sodium 
et (722, 02) pour la molécule d'hydrogène on trouve (0, —2,44. 10#). 
C'est la vitesse prise par l’atome de sodium lors du choc. Mais il est 


nécessaire de tenir compte également de la vitesse d’agitation ther- . 


mique à la température à laquelle on a effectué l'expérience. Soit 
t — 3800 C — 650 K environ. Soit v la vitesse d’agitation thermique. 


Lx À 
{ 
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On obtient pour le gaz de sodium (monoatomique) : Vo = (3 KT/m)'/? 
— 8,34. 10* et pour la vitesse totale prise par l’atome Na dans le choc 
triple : v ={(vi + vi)? —8,69.10t. On a par suite l'élargissement dû à 
l'effet Doppler : dà/1 = 2v0/c— 0,58. 105. 

rence : p—10%/1,16 —2e/x et pour À—5 890 À, e— 2,58 cm. Mais 
les difficultés de cette mesure ne permettent pas de trancher la question 
par l'expérience (!), et pour les raisons théoriques mentionnées plus 


haut il est probable que l'excès d’énergie due au choc triple devrait. 


être pris par la mise en rotation de la molécule d'hydrogène formée par 
ce choc. Les calculs relatifs au bilan énergétique de cette expérience 
ont été développés dans la quatrième partie de cet exposé. 

. ILy a donc à démontrer dans le cas de l’expérience qui m'occupe : 


a) la validité du phénomène de fluorescence par chocs triples des 
atomes (2H, Na) ; b) la nécessité de la règle de sélection envisagée 
pour le processus de cette transformation (principe de résonance 
quantique) ; c) le bilan énergétique de la réaction : 2H + NafS) 
> H: + NaËP) = Nas) + Av. 


DEUXIÈME PARTIE 


Techniques et expériences. 


1. — Réglages. 
_ II. — Essais de débit et de pression. 


III, — Simplification techaique de l'expérience (2H, Na). — Vérification 
les phénomènes au phosphoroscope. — Interprétation et discussion des 
ésultats observés. 


IV. — Essai de phosphorescence du sodium dans les gaz rares. — Inter- 
rétation et parallélisme des phénomènes observés. 


(1) L'expérience en question consisterait : d’une part à faire une mesure 
lanneaux dans le champ électrique et, dans les mêmes conditions, hors 
uù champ électrique; or, les anneaux s’élargissant sous l'effet de la tem- 
érature d’une partet, d'autre part, si on peut É ones le champ électri- 
ue, par stroboscopie du phénomène comme Je Pai fait lors de cette 
desure, on ne peut par ailleurs éliminer les chocs qui se produisent en 
jutes conditions et surajoutent leur effet dans les conditions expérimen- 
iles employées qui doivent être identiques dans cas comme dans 
autre si on veut en comparer les résultats. 


mn. de Phys., 13e série, t. 2 (Janvier-Février 1957). 


\ 


* Pour que les anneaux se brouillent on obtient pour l’ordre d’interfé- : 
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Réglages. 


J'ai d’abord réalisé un montage analogue à celui de Bonhôffer e 
Mohler (fig. 1). Dans un tube AB de 1,50 m de longueur et de 1,5 em dk 
diamètre, j'ai établi une décharge électrique tandis qu'un couran! 
d'hydrogène moléculaire arrivait à l’une des extrémités du tube. J'a 


t Fompage 


Fig. 1 


pu vérifier au moyen d’un «spectroscope de poche » que cette dissocia 
tion était totale au centre du tube par le fait que seules les raies d 
Balmer étaient visibles. Une fois dissocié, l'hydrogène actif passe dan: 
une chambre de mélange C, aspiré par une série de pompes primair 
et secondaires (pompe primaire à palettes, pompes secondaires à mer 
cure et à huile). Le tube qui pénètre dans la chambre C se termine pa 
une pointe effilée atteignant le centre de la chambre : c’est dans cett 
région où les recombinaisons des atomes d'hydrogène sur les paroi 
sont peu fréquentes que j'ai fait l'observation. Le sodium que j'avai 
distillé préalablement par divers procédés était introduit dans I 
chambre C et chauffé par un four électrique à la température d 
3900-3800 environ. Les atomes de sodium et d'hydrogène se trouvaien 
brassés par suite de l'aspiration des pompes. L’hydrogène, fourni e 
bouteilles et détendu, arrivait dans le tube à décharge sous basse pres 
sion ; un transformateur de 4 kVA (110 V au primaire ; 800 V à 
secondaire) était utilisé pour la décharge. 


Précautions pré-expérimentales : Dégazage des électrodes. — Pou 
dégazer sous vide les électrodes du tube de pyrex AB il est nécessair 
de les porter au rouge par haute fréquence, seul procédé permettan 
d'éviter le ramollissement du verre pendant le dégazage. J’ai don 
monté un éclateur à étincelles et utilisé la technique de Ribaud pour] 
chauffage par induction, avec une self de chauffage dans le cireu 
secondaire du transformateur déjà utilisé et un condensateur de o,1 x 
en dérivation. Je règle ensuite les pointes de l’éclateur pour 200 étir 
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celles par seconde et 20 décharges par tour au maximum (soit 4 étin= 
celles par période du secteur). Le régime qu’on doit avoir est donc de 


10 tours par seconde (600 tours/minute) ce qui est une vitesse moyenne 
nn 
suffisante. 


Nature des électrodes et dégazage en haute fréquence. — Après avoir 
essayé divers métaux tels que l'aluminium, le tungstène, le nickel et le 
fer, j'ai choisi le tantale et le molybdène comme matériaux de consti- 
_tution des électrodes du tube à décharge à cause des caractéristiques 
intéressantes de ces métaux, soit : a) leurs points de fusion élevés (tan- 
tale : 2798° C; molybdène : 2 5500 C); b) leur difficulté à se volatili- 
ser. Le molybdène sert de tige aux électrodes de tantale. 

. La pulvérisation cathodique qui se produit pendant le dégazage et 
qui fait un dépôt visible sur le verre de l’ampoule ne dépasse pas le 
voisinage immédiat des électrodes mais il y a nécessité d’entourer 
celles-ci d’un tube de verre protecteur pour éviter l’amorçage d’arcs 


chalumeau 


ntre l’ampoule et l’électrode. Il est également nécessaire d employer 
des électrodes cylindriques creuses pour obtenir un ne 
: 1 k électrodes pleines. 
es courants de Foucault n'atteignant pas le centre des Ur “ Fe 

Le dégazage des électrodes a été fait ensuite sous vide avec °6 CSI 
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sitif à haute fréquence décrit auparavant. Ce dégazage nécessite 
30 A pour l’électrode de gauche, 20 À pour l’électrode de droite, celle-là 
ayant une spire de plus que l’autre, pour porter ces électrodes au ronge 
crus pendant 1/4 d'heure. 


Distillation du sodium. — Pour distiller le sodium sous vide dans une” 
capsule de verre fin j'ai adopté le dispositif de la figure 2 après diffé-. 
rents essais de chauffage, soit au four électrique, soit au chalumeau dans. 

-différents modèles de tubes. La capsule de sodium distillé est séparée. 

à la flamme du tube à distillation et soudée dans la chambre C à l'ex. 

trémité du tube en croix (fig. 1). k 


Cassure de la capsule de sodium. — J'ai tenté ensuite divers procé- ; 
dés pour casser la capsule de sodium pur, sous vide, à l’intérieur du 
tube en croix, soit avec une pièce de fer doux conduite extérieurement. 
par un aimant (mais le tube était trop étroit pour contenir une masse. 
suffisante) ; soit par chauffage en haute fréquence, soit en chauffant. 
progressivement l’étuve, soit par chauffage du tube au chalumeau. 
Mais je n'ai pas obtenu de résultat D rbeabie soit parce que le pro= 
cédé était insuffisant pour casser la capsule, soit parce que le sodium 
arrivait bouillant dans le tube et occasionnait des félures parfois irré-. 
parables. J'ai donc été amenée à faire la distillation du sodium dans le. 
tube à expérience lui-même. D'ailleurs tout raffinement chimique s est 
avéré superflu car la croûte d'oxyde résultant de la distillation collait aux: 
parois et ne présentait pas d’inconvénients, ne se volatilisant pas. Une 
fluorescence verte était parfois visible, due aux impuretés (d’ après: 
Dunoyer), mais le pompage les éliminait facilement. Néanmoins ces 
essais préliminaires ont été utiles pour bien dégager le phénomène à: 
étudier. 


Essais de pression et de débit. 


J'ai pu constater lors de mes expériences sur la luminescence par 
chocs triples d’atomes (2H, Na) que ce phénomène ne peut être obtenu 
qu'à une pression bien déterminée du mélange d'hydrogène et de vapeur: 
de sodium et de sorte qu'il y ait deux fois plus d’atomes d'hydrogèné 
que d’atomes de sodium en présence. Si on veut obtenir l’émission 
lumineuse de façon continue, il faut donc régler avec soin l'aspiration 
des pompes et le courant d'hydrogène moléculaire. 

La pression devait être voisine de 1/10 de millimètre de mercure 
(d’après les résultats de Bonhüffer) et maintenue à cette valeur par un 
débit constant. ; 

Pour obtenir un débit régulier d'hydrogène sans effluve sous cette 
pression de 1/10 de ere de mercure dans le tube à décharge, 
J'ai essayé d'abord plusieurs osmo-régulateurs en palladium : un pre- 


Es TT + 
‘mier osmo- régulateur porté au rouge par une résistance chauffante ; un 
fi second osmo-régulateur à plus nul débit servant lui-même de résis- 
tance et permettant de le chauffer davantage mais ces essais n’ont pas 
: donné de résultats appréciables. 
| Pour éviter de chauffer l'hydrogène, ce qui favorise les recombinai- 
:sons par chocs doubles avec quanta de rotations élevés sans émission 
de lumière (on sait aussi que les atomes d’ hydrogène se recombinent 
moins vite sur les parois froides d’après Wood), j'ai procédé différem- 
ment en ne chauffant que la partie du tube en croix contenant le sodium 
et en détendant l'hydrogène soit par une rampe de capillaires en série, 
_ soit par un tube de section courante entre deux capillaires, soitpar l’em- 


_ploi d’un serpentin formé de capillaires et de tubes de section moyenne 


-alternés, mais ces divers essais ne m'ont pas jermis néanmoins d’obte- 

mir 1/10 de millimètre de mercure à la sortie avec un débit régulier 

sans effluve. J'ai fait alors d’autres essais relatifs à l'écoulement de 
. l'hydrogène soit au moyen d’un filtre en grès fritté, soit d’une bougie 
. Chamberlain en employant dans les deux cas le mercure comme obtura- 
teur réglable mais la porosité de ces matériaux était ou trop grande 
pour l’hydrogène ou bien le débit était insuffisant. J'ai ensuite employé 
* un robinet métallique industriel dit « à aiguille » mais celui-ci fuyait 
pour l'hydrogène ; j'ai tenté alors une technique déjà connue de réglage 
dit «par point médian » et comportant deux tubes étirés dont les pointes 
. sont opposées et « en chicane ». Cette méthode était intéressante puis- 
qu’elle permettait de détendre l'hydrogène, sans autre intermédiaire, de 
190 kg de pression à 1: mm de mercure environ et aurait pu être pous- 
* sée plus avant mais ne donnait qu’un réglage fluctuantet sans stabilité. 
 J’ai réalisé dans ces conditions expérimentales deux clichés avec la 
- pression au voisinage proche de 1/10 de millimètre de mercure (vol- 
| tage : 4o ; ampères : 6 ; 200 W sur le tube environ). On observe alors : 


I. Sodium froid. — Le tube demeure noir au fond, seuls l’ajutage 
et le tube diffusentla lueur jaune du sodium. Pose 1/2 heure. On obtient 
les raies de Balmer sur le cliché et également le spectre moléculaire de 
l'hydrogène. 
I. Sodium chaud. — Jusqu’à 250° C le tube demeure noir au fond; 
à partir de 250" C une lueur diffuse Jaune apparaît à partir du fand 


du tube en croix ; on monte jusqu'à 3750 C; en fin d’ expérience la tem. 
pérature était légèrement redescendue (367° C). La pose a duré: 


: 1/2 heure. Je n’ai constaté aucun effluve pendant toute la durée de Fa 
pose. 

J’ai recommencé cette expérience qui paraissait concluante un trés 
grand nombre de fois bien qu’elle entraînait chaque fois une réalisation 
difficile et de grandes difficultés techniques. Cette expérience deman- 
dait une mise au point continuelle el était arrêtée si fréquemment par 
des complications du montage que, la simplifier, s’est avéré peu à peu 
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une des premières nécessités. Néanmoins j'ai obtenu un bon cliché de 
fluorescence par chocs dans les conditions ci-dessus avec la raie D seule 
visible et les raies de Balmer absentes — donc en dehors de tout. 
effluve — à la température de 350° à 3800 et pendant une demi-heure de 

pose. En outre, au bout de 1 heure 1/2 de pose, j'obtiens en plus de la … 
raie D, la raie 3302-3 que Bonhôffer n'avait pas obtenue au bout de 
12 heures de pose avec un spectrographe identique à celui que j'ai uti-. 
lisé (fig. 3 et 4). 5 


Conclusion technique. — Le résultat de ces divers essais de réglage. 
du débit et de la pression de l'hydrogène montre qu'avec ce gaz il n’est» 
pas possible d'obtenir un grand débit sous la faible pression cherchée” 
(1/10 de millimètre de mercure) et surtout à partir de l'hydrogène” 
comprimé en bouteilles. Bonhôffer fournissait l'hydrogène par électro. 
lyse directement dans le tube, ce qui donnait de meilleurs résultats, 
quant au réglage de la pression et du débit d’après le compte rendu de. 
ses travaux mais l'hydrogène humide peut entraîner des erreurs autant 
“expérimentales que théoriques. Kaplan a constaté lors d'expériences sur 
l'hydrogène atomique dans un simple tube de Wood surmonté d’un. 
ballon que le tube était meilleur catalyseur pour la dissociation des molé- 
cules H, lorsqu'il avait adsorbé de l’eau. Il constate une brillance par- 
 culière des parcelles de métal humide contenues dans le ballon. On 
peut conclure que la présence de vapeur d’eau empêche la recombinaï=. 
son des atomes H dans la chambre des mélanges C et que les gouttes | 
de sodium humide peuvent fausser les résultats de cette expérience. » 
C’est pour cette raison que J'avais tenu à dégazer les tubes de ce mon- 
tage par le moyen d’une étuve et que j'ai opéré avec des tubes secs et. 
de l'hydrogène sec dans toutes mes expériences sur le sodium en pré- 
sence d'hydrogène atomique. 

Par la suite ne pouvant obtenir un réglage quantitatif précis du 
débit et de la pression de l'hydrogène je me suis contentée d’un réglage 
qualitatif expérimental pendant la durée de mes expériences : la pres- 
sion était maintenue au voisinage de 1/10 de millimètre de mercure en. 
arrêtant l’arrivée de l'hydrogène ou en le fournissant au moyen des 
robinets d'entrée et de sortie pendant le temps de la pose. La pression. 
obtenue à la sortie du tube en croix était évaluée par la longueur de. 
l'espace sombre d’'Hittorf au plücker. La grande différence entre les. 
expériences de Bonhüffer et les miennes vient de ce que Bonhôffer 
employait de l'hydrogène électrolytique sans doute humide et ne déga- 
zait pas les électrodes en place dans le tube. 


Simplification technique de l’expérience (2H, Na). 
Vérification, interprétation et discussion des résultats observés. 


Tous les essais que j'ai relatés ci-dessus pour obtenir un grand débit 
d'hydrogène sous faible pression avaient pour but de réaliser le phéno- 
mène de fluorescence par chocs triples (2H, Na) dans des conditions 
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parfaitement déterminées et aisément reproductibles et de faciliter le 
brassage du plus grand nombre d’atomes possibles dans un courant 
constant afin d'augmenter la luminescence du phénomène dans la 
masse. Je n'ai pu réaliser la première des conditions, toutefois la 
seconde condition peut être obtenue en modifiant le dispositif expéri- 
mental soit : en changeant la direction d'aspiration des pompes, c’est- 
à-dire en pratiquant un pompage latéral et non central (les 
atomes (2H, Na) ont ainsi le temps d’être brassés avant de s’écouler, ce 
qui augmente les possibilités de chocs); en supprimant la pompe à 
diffusion à mercure et en ne réalisant qu’un vide primaire suffisant à 
l'expérience proprement dite ; en distillant le sodium directement dans 
le tube sans s'occuper de purification ; en ne cherchant pas, par suite, 
à dégazer le verre parce que les nouvelles conditions expérimentales ne 
le permettent pas (présence du sodium libre) et que cette précaution 
s'avère superflue. 


Vérification des phénomènes au phosphoroscope et par stroboscopie. —. 
Pour établir la validité de cette expérience avec les conditions expéri- 
mentales modifiées, j'ai fait un essai de fluorescence par chocs tri- 
ples (2H, Na) au moyen du phosphoroscope Lejay (oscillateur à impul- 
sions et à lampes qui utilise le principe de la coupure de courant dans 
un circuit oscillant pour provoquer de la haute tension dans le circuit 
de grille et obtenir ainsi des coupures dont la durée est de l’ordre 
de 10—5 seconde). 

Comme la durée de vie des atomes d'hydrogène est de l’ordre du 
1/10 de seconde dans mes conditions expérimentales, la fluorescence 
dait se conserver entre les coupures et demeurer visible par stroboscopie 
si cette fluorescence est bien due aux chocs triples (2H, Na) et non à un 
effet de luminescence du sodium dans un champ électrique. L’appa- 
reil de haute fréquence est réglé sur le secteur de 50 périodes, les 
disques de stroboscopie également parun moteur synchrone. On place 
la fente du spectrographe devant une ouverture du disque strobosco- 
pique. Au moment ou celle-ci passe devant la fente une ouverture du 
lisque diamétralement opposée découvre une cellule photo-électrique 
qui déclenche les oscillations et la relaxation dans le tube. 

Pour réaliser cette expérience il est donc nécessaire d’avoir un dispo- 
itif de dimensions qui permettent de l’introduire dans l’enroulement 
lu phosphoroscope : le sodium distillé sous capsule est alors placé dans 
an tube de quartz fermé de longueur convenable et attenant à un ballon 
l'hydrogène séparé du sodium par deux robinets permettant la détente 
rraduelle de l'hydrogène. Je réalise de cette manière les expériences 
suivantes : 


PREMIÈRE EXPÉRIENCE : SODIUM EN PRÉSENCE D'HYDROGÈNE. — On libère 
e sodium de sa capsule en portant au rouge le tube de quartz et ce 
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dispositif est introduit dans l’enroulement de haute fréquence du phos- 
phoroscope. On laisse filtrer l'hydrogène nécessaire à l'expérience: 
tandis que le sodium est chauffé par une rampe à gaz pendant toute la 
durée de l’expérience. s 


Résultat. — J'ai constaté par observation stroboscopique une 
fluorescence jaune et une plus faible verte dans le tube placé dans 
l’enroulement de haute fréquence du phosphoroscope. 


DEUXIÈME EXPÉRIENCE : SODIUM SANS HYDROGÈNE. — Pour vérifier si lé 
sodium seul est phosphorescent on fait alors un montage différent 
branché sur pompes à vide et sans alimentation en hydrogène. Le 
sodium est distillé directement dans le ballon, le dispositif étant placé 
dans l’enroulement du phosphoroscope et chauffé comme précédem= 
ment pendant la durée de l’expérience. \ 


Résultat. — 1° En observation directe sans stroboscopie du phéno= 
mène on voit la lueur jaune des raies D comme on doit s’y attendre 
dans un champ électrique; 2° Par observation stroboscopique on 
obtient l'obscurité totale : on peut en conclure sans ambiguïté que le 
sodium seul n’est pas phosphorescent. | 

L'expérience a été continuée pendant une assez longue durée d’obser- 
vation, le sodium distillait continuellement, la tension de vapeur était 
assez élevée, la température atteinte était de 3000 C environ, une lueur 
verte que Dunoyer a montrée comme provenant d'impuretés était par- 
fois visible. ; 


Interprétation de l'expérience. — On sait que l'hydrogène seul n’est 
pas phosphorescent (‘). On vient de démontrer que le sodium seul ne. 
l'était pas non plus. Il est donc clair qu’en dehors du champ électrique 
(par observation stroboscopique) la lueur jaune du sodium dans une 
atmosphère d'hydrogène est bien due au phénomène de fluorescence 
par chocs triples (2H, Na) par recombinaison de deux atomes d’hydro= 
gène et transfert d'activation comme on l’a vu plus haut. En retombant 
à son état normal l’atome de sodium passe de l’état 3 °P!/2 à 3?S. Il est 
probable que pour émettre la seconde composante du doublet D, c’est- 
à-dire passer de l’état 3 ?P!/° à 3 ?P*?, l'atome prenne le supplément 
d'énergie nécessaire à l’énergie cinétique des atomes. L'ordre de gran- 
deur est convenable. 


EXPÉRIENCE PROPREMENT DITE OBSERVÉE EN STROBOSCOPIE (fig. 5). — Là 
validité du phénomène de fluorescence par chocs triples (2H, Na) avec 
émission de lumière étant démontrée par les expériences précédentes, 
je reprends mon dispositif expérimental habituel toutefois avec quel= 
ques modifications, soit : la suppression du tube en croix ; le sodium 


(t) R. Herman et L. Herman. Colloques Inter., septembre 1947. 
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Fig. 3. — Na excité dans le champ (pose : 10 minutes). 
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Fig. 4. — Na excité par chocs triples (pose : 1,80 heure). 
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LLQUES, AA A 
_est distillé directement dans le tube à décharge ; l'observation est faite 

… sur ce même tube à travers un disque stroboscopique à deux ouvertures. 
: (dans un circuit de haute fréquence mais ne donnant que deux coupures : 
_ par période du courant alternatif, ce qui est suffisant pour obtenir des. 


ZA 


clichés hors du champ électrique comme je l’ai démontré ci-dessus). Le 
moteur synchrone est à quatre pôles. Un éclateur est intercalé dans le 
circuit du condensateur de 1/10 uf et un transformateur de 4 VA 
(8 000 V au secondaire}. On procède à la synchronisation en haute fré- 
quence (après lancement du moteur), puis au chauffage du sodium et à 
l'introduction de l'hydrogène. 


_ Résultat. —J'observe deux phénomènes distincts. 1° Une vive phos- 
phorescence jaune au voisinage immédiat des grosses gouttes de 
sodium distillé dans le tube (en A’). Cette phosphorescence durait un 
tour complet du stroboscope et était visible des deux côtés du disque 
comme au milieu des ouvertures ; 2° dans le tube perpendiculaire au 
tube à décharge et allant au pompage (en B'), c’est-à-dire loin des 
gouttes de sodium, j'observe une phosphorescence jaune glauque et 
qui n’était visible que d’un seul côté du disque et près de l'ouverture. 
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Remarque. — Le moteur tournait à 600 tours/minute. Il est donc pro- 
bable que la durée de vie des atomes H était moindre que 1/10 de seconde 
mais de cetordre. Lesinterruptions de courant étant de 1/200 de seconde, 
le cliché était bien pris toutefois hors du champ électrique, la fente du 
_spectrographe étant placée devant l'ouverture du disque strobocospique 
au temps exact des interruptions de courant. 


Interprétation des phénomènes observés. — Dans le premier phéno- 
mène observé (en A’) il y a ionisation de la vapeur de sodium, assez 
dense au voisinage des gouttes à la température de l'expérience (supé- 
rieure à 4000 C). Cette émission des raies D est due probablement à la 
présence d’électrons et d'ions Na+ près de la surface du métal fondu. 
Campetti et Stark expliquent des expériences analogues par recombi- 
naison des ions et des électrons. Le premier phénomène que j'observe 
est donc dû au sodiam seul : l'hydrogène n'y joue aucun rôle. 
Dans le deuxième phénomène observé (en B’) cette partie du tube est 
moins chaude qu’en A’. La densité d'électrons comme d'ions Na+ y est 
nulle ou négligeable puisqu'on est loin des gouttes. D'autre part on est 
en présence de vapeur de sodium dans une atmosphère d'hydrogène 
complètement dissociée : on a donc bien affaire à un effet de fluores- 
cence par chocs triples (2H, Na) comme je l'ai déjà observé dans des 
conditions d'état analogues. Une légère fluorescence verte était parfois 
visible mais due à des impuretés comme on l’a déjà vu. 


SPECTROGRAPHIE DES BANDES DU SODIUM DANS LES DEUX PHÉNOMÈNES EN. 
STROBOSCOPIE. — Sur le tube à décharge on place le spectrographe 
Hilger f/8 derrière le moteur synchrone réglé comme il a été dit plus 
haut, la fente du spectro étant face au centre du tube à décharge 
(en A”). On chauffe le sodium qui distille pendant toute la durée de la 
pose. Après vérification au « spectro de poche » que seules les raies de 
Balmer sont visibles et qu’on n’a pas de spectre moléculaire de l’hydro- 
gène, j'ai fait dans ces conditions (et celles dites plus haut) une pose 
de 40 minutes. Aussitôt qu'une certaine pression et température sont 
atteintes on observe les raies de Balmer qui brillent fortement ainsi qu’une 
raie jaune-verte qui se voit également à côté des raies D. Après analyse 
du cliché on constate que l’on obtient outre les raies de Balmer trois 
doublets de la série principale et une partie de la série secondaire du 
sodium. 


Analyse du premier phénomène : non-intervention de l'hydro- 
gène en A’. — Pour vérifier le fait que l'hydrogène n’a aucune action 
dans le phénomène spectrographié en A’ je refais un autre cliché en 
modifiant les conditions expérimentales de la façon suivante, soit : en 
augmentant la pression en hydrogène jusqu'à 0,5-1 mm Hg; en 
employant un spectrographe plus ouvert (//1,5) que précédemment ; en 
établissant une plus haute tension au secondaire et entre les armatures 
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d’un condensateur correspondant (30 000 V) (transfo de 3 kVA). J'ai 
réalisé deux clichés dans ces conditions : 

1° En plaçant la fente du spectrographe en face de la région À! mais 
au centre de la coupure du disque stroboscopique (réglage grossier, 
théorique). J'obtiens ainsi un spectre en 2 secondes avec toutes les 
raies de Balmer et quatre raies du sodium (fig. 6), soit : 6150-54 ; 
D,D; ; 5 688-82 et 4979-83. 

_ Les raies de Balmer montrent que l’on est encore dans le champ 
électrique, l'hydrogène n'étant pas phosphorescent comme on l'a dit 
plus haut, 

Par observation au spectro de poche derrière le disque stroboscopique 
on délimite alors la région exacte en dehors du champ électrique où 
les raies de Balmer n'apparaissent plus et où on aperçoit toutefois la 
lueur jaune des raies D. 

20 La fente du spectrographe //1,5 est alors placée en face de la 
même région A’ mais juste après la coupure du disque stroboscopi- 
que. Ce réglage expérimental est alors absolument précis et en dehors 
du champ électrique et le deuxième spectre pris dans ces conditions a 
été obtenu après 1/4 d'heure de pose et donne foule la série secon- 
daire du sodium seul (fig. 7). 

… 6160-54 (5S-3P) ; DD, (3P-3S) ; 5 688-82 (4D-3P) ; 5 153-49 (6S-3P) ; 
4979-83 (5D-3P) ; 4668-64 (6D-3P) ; 4 497-94 (7D-3P). La synchronisa- 
tion stroboscopique est absolue dans ce cliché : on est totalement hors 
du champ électrique. On est donc bien en présence du phénomène par- 
ticulier supposé plus haut. 

Cette expérience ayant démontré que l’hydrogène ne joue aucun rôle 
dans ces conditions on peut reproduire cette expérience en remplaçant 
l'hydrogène par un gaz rare (chap. V). 


Analyse du deuxième phénomène : expérience dans la région B' 
et au-dessus. — Le spectrographe et le moteur synchrone muni de son 
disque stroboscopique sont dirigés vers une région où la pression 
d'hydrogène atomique est moindre (1/10 mm Hg) qu'en A’ ainsi que 
celle de la vapeur de sodium. Dans ces conditions on obtient dans cette 
région du tube jusqu’au plücker, en stroboscopie, après une pose 
d’une heure, un cliché où les rates D sont seules présentes, indiquant 
qu'il s’agit bien du phénomène par chocs triples (2H, Na) avec transfert 
d'activation et émission de lumière et but de ma recherche. Avec ce 
même spectrographe f/1,5, j'obtiens à nouveau, en A’, le premier phé- 
nomène particulier que précédemment (*). 


(1) Voir AynarD. C. 2, Paris, 1949, 229. 
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Expériences sur la phosphorescence du sodium 
: dans les gaz rares. 


On a vu précédémment que le sodium seul n’est pas phosphorescent | 
celui-ci retombant aussitôt au niveau normal dès qu’on coupe le champ 
excitateur. On peut diminuer cet effet par dilution du sodium dans 
une atmosphère de gaz rare afin d'observer l'aspect des spectres ainsi. 
obtenus. | 

Deux expériences sont réalisées à cette fin : 1° dans une sn 
d’argon; > dans une atmosphère d'hélium. J'ai utilisé également une 
petite lampe commerciale à vapeur de sodium de maniement plus facile. 
Cette lampe contient du néon et des traces d’argon. Elle s’amorce par 
chauffage vaporisant le sodium. Deux expériences ont été conduites de 
la façon suivante : la lampe est placée dans l’enroulement de haute 
fréquence du phosphoroscope déjà utilisé et on opère : 


a) Dans le champ électrique, à chaud (on branche la lampe à: 
vapeur de sodium sur 110 V).— On obtient les spectres Nel et AI mais, 
en outre, le spectre du sodium, représenté par les raies D et le double 
4D-3P. 


b) En phosphorescence, à chaud. — Le spectre obtenu montre tous. 
les termes de la série secondaire du sodium nD-3P (outre les raies D). 
particulièrement exaltés à l'exclusion de toutes autres raies de Nal.… 
On constate la présence de AI dans le violet (‘). 

On reconnaît aisément les doublets 4D-3P ; 5D-3P ; 6D-3P ; 7D-3P.M 
Si ces spectres sont émis par recombinaison des ions et des électrons : 
comme je l’ai supposé plus haut et selon la réaction Na+ + e—— Na° 
— Na + y (?) tel que le propose également Bates, on doit trouver le. 
doublet infra-rouge 3D-3P qui est le premier de la série nD-3P et. 
d'intensité égale aux raies D. On doit aussi trouver 3 302-03 IN pourun. 
temps de pose suffisant comme le montre le cliché obtenu en 4o minutes : 
de pose. | 


laterprétation et parallélisme des phénomènes observés. — On peut 
tirer les conclusions suivantes : 


[. — Dans une expérience sur le sodium en présence d'hydrogène 
atomique (chap. HI) j'obtiens un phénomène de phosphorescence 
observé directement et spectrographié en stroboscopie au voisinage des 
gouttes de sodium où la série secondaire nD-3P du sodium (outre les 

raies D) est particulièrement exaltée à l'exclusion de toutes autres raies 


(:) Voir Aynarp et HErmAN. C. R., 1947, 225, 1932, Paris. 
(2) Na peut représenter un niveau S ou P; Na un niveau excité 
supérieur. 
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Fig. 6 (£n haut). 


Pose juste dans la coupure du disque stroboscopique. 


Mig. 7 (En bas). 


Pose juste après la coupure du disque stroboscopique. 
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| 5e | 
{fig. 7) et j'obtiens exactement la même émission du sodium dans les 
gas rares, dans ces mêmes conditions expérimentales (C. R. loc. Cite), 

J'ai montré (chap. III) qu’effectivement l'hydrogène ne Joue aucun 
‘rôle dans cette émission. 

18 On peut donc constater par ces faits que dans un même tube on peut 
avoir des émissions et des réactions quantiques totalement différentes 


‘selon les populations atomiques des diverses régions du tube (fig. 5). 


à TROISIÈME PARTIE 


À Le complexe-transitoire 
dans les chocs doubles des atomes 
(Na 38, Xe 1S) et (Na 3P, Xe 18). 


I. — Exposé théorique de la question. 

Il. — Expériences relatives au sodium dans le xénon. 
_ III. — Détermination des paramètres des courbes d'interaction énergé- 
tiques (Na 3S, Xe 1S) et (Na 3P, Xe 1S).— Dimensions de l’atome de xénon 
dans les conditions de mon expérience. — Dimensions de l’atome de 
sodium à l’état 3S. — Détermination des dimensions de l’atome de sodium 
-à l’état 3P dans le complexe-transitoire (Na 3P, Xe 15). 

IV. — Mesure comparative de la largeur spectrale de la bande observée 
et évaluée sur les courbes (Na 3S, Xe 1S), (Na 3P, Xe 1S)et interprétation 
des résultats. — Limite supérieure de l'erreur commise sur la valeur du 
rayon de l’atome de sodium à l’état 3P évalué à partir du complexe-transi- 
toire et pouvant constituer une méthode de mesure des rayons des atomes 
excités. — Résumé. — Courbes. 


Exposé théorique de la question. 


On a vu que le sodium dans une atmosphère de néon et d’argon à 
une pression de l’ordre de 1/2 à 1 mm de mercure et au voisinage des 
gouttes de ce métal donnait à une température supérieure à /000 des 
spectres de la série secondaire très exaltés. 

Une expérience relative au sodium dans une atmosphère de æénon a 
donné en outre, dans le voisinage des raies D et dans les mêmes condi- 
tions de température et de pression, des bandes particulières. Des expé- 
riences analogues sur des vapeurs métalliques dans les gaz rares faites 
par divers auteurs à haute et à faible pression donnent le même phéno- 
mène ; mais à ma connaissance personne avant moi-même n’a obtenu 
de résultats à aussi basse pression. Krefft et Rompe, Kuhn et Olden- 
berg, Preston, Margenau, Amdur ont étudié cette question mais leurs 
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interprétations ne sont pas toujours concordantes. Toutefois est bien 
certain que les différentes vapeurs métalliques qui ont été étudiées (TI, 
Id, Na, Zn, Pb, Hg, Cd) en présence de gaz rares (Ar, He, Ne) émet-. 
tent au voisinage de leurs raies d'émission directe (et plus particules 
ment lorsqu'il s’agit de multiplets que de singulets) des bandes qu’on 
ne peut pas attribuer à des transitions de l’atome isolé. Re. 


On peut admettre, lorsque la pression de la vapeur métallique est 
environ le dixième de celle du gaz diluant, que ce sont des bandes pro-. 
venant des niveaux de l’atome émetteur modifiées par la présence très … 
proche des atomes du gaz étranger et formant des complexes soit. 
instables type Van der Waals (c’est-à-dire à liaison moléculaire lâche), 
soit plus stables lorsque l’atome émetteur est dans un état excité comme. 
on le verra plus loin. Je remarque immédiatement que ces bandes sont, 
diffuses et dégradées à partir de la raie d'émission directe avec des 
maxima à bandes étroites. Tous les auteurs précédemment cités les ont 
observées soit du côté du rouge, soit du côté du violet. Toutefois Ja à 
théorie des chocs de Lorentz ne semble pas pouvoir s'appliquer à ces 
observations. C’est pourquoi je ne mentionnerai que les théories séatis- 
tiques de Margenau et de Preston, les théories de ces deux auteurs 
reposant sur les mêmes hypothèses : la modification des raies spectrales 
d'émission directe est due à la perturbation des niveaux de l'atome 
émetteur à l'approche d’un ou plusieurs atomes étrangers, perturbation 
différente pour le niveau fondamental et pour le niveau excité. A la base 
du calcul se trouve le principe de-Franck Condon d’après lequel la 
transition électronique se fait en un temps si court que la distance entre 
les atomes reste constante de sorte que, à chaque distance internu- 
cléaire r, correspond une fréquence v donnée par la relation Ay(r) 
= hvo + pr) — v(r) où v, est la fréquence non perturbée pour r — ; 
oi(r) et or) représentant les énergies d'interaction entre l'atome 
étranger et l’atome émetteur dans l’état initial et l’état final. 


L'intensité de ces fréquences v(r) est proportionnelle à la probabilité. 
de présence des deux atomes à la distance 7 dans l’état initial, c'est- 
à-dire à l’exponentielle e ?("V/KT, les énergies potentielles o(r) sont 
celles qui correspondent aux attractions et répulsions de Van der Waals- 
London. 


Preston se contente de montrer qualitativement que le déplacement 
et la déformation de la courbe o(r), quand on passe de l’état normal à 
l’état excité, permettent de rendre compte de l’allure générale des phéno- 
mènes. Margenau fait des calculs plus approfondis, il discute les for- 
mules de London, tente de donner une explication quantitative des 
faits observés. Un résultat intéressant de sa discussion est la possibilité 
d'envisager, lorsque l’un des atomes est excité, que les forces attrac- 
tives de London puissent devenir répulsives à des distances déjà 
notables, ce qui pourrait expliquer les déplacements vers le violet. 


è 
E 
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En adoptant les notations simplifiées de London on peut écrire en ce- 
qui concerne un atome émetteur dans un gaz diluant : 


Ep, =—(1 1r°).(8/2m) (helene. par fr f(E—Ex)(F +8, —E). 


P polarisabilité de l’atome diluant ; AF potentiel d’ionisation de 


l'atome diluant ; K état initial de l’atome émetteur (K = 1 ou 0); a état 


final de l'atome émetteur ; /,, probabilité de la transition K + 2. 
L'atome diluant n’a pas d'émission propre. 
On peut déduire de cette formule le signe et la grandeur de la per- 
turbation subie par la raie. 
_ Toutes les quantités devant la sommation sont positives. De même 
JKalEy — Er. Donc le signe de chaque terme dépend seulement du 


signe de AF+E,—Ek. Il y a par suite deux cas possibles : 
a) si K—o (état normal de l'atome émetteur) AF+E,— Ek>oet 


14e << 0. On retrouve les attractions de London-Van der Waals ; 


b) si K—1 (état excité de l’atome émetteur) on a un ou plusieurs des. 
termes de E,—Ex;<o; E,, ne sera > 0 que si AF <E, — Ex, ce qui 
a lieu pour les transitions à grand f%, (raie spectrale intense). On voit 


. que le deuxième membre de l’équation peut changer de signe, c’est- 


à-dire que les interactions entre l'atome excité et le diluant peuvent 
devenir répulsives même à grandes distances. On a dans ce cas plu- 
sieurs termes sous le signe- Z relatifs aux transitions supérieures. 


comme on le verra plus loin et on a approximativement dise 
œ 


Z étant le nombre des électrons optiques. 
Margenau à montré ainsi que les bandes dues à ces forces peuvent 


être soit du côté des ondes courtes, soit du côté des ondes longues selon 


le signe d'interaction finale. L’eftet de pression du gaz étranger sur 


l'intensité comme sur la largeur de ces bandes a été observé par presque: 
tous les auteurs précédemment cités. Krefft et Rompe ont suggéré une 
relation entre la largeur de ces bandes et la masse atomique du gaz 
étranger mais il serait plus exact de dire avec les dimensions ato- 
miques de ce gaz. 

Ces bandes métal-gaz rare sont en général asymétriques, avec un ou 
plusieurs maxima d’intensité comme je l’ai observé moi-même. Elies 
s'étendent à une plus ou moins grande distance de la raie d'émission 
suivant les conditions expérimentales et les'gaz étudiés, généralement 
de quelques angstrôms à une cinquantaine d’angstrüms de la raie 
d'émission directe et de partet d'autre de cette raie suivant les cas mais 
plus généralement vers les grandes longueurs d'onde pour les basses 


pressions. 
La position des maxima qui apparaissent dans ces bandes semble 


96 ROSE AYNARD 


être indépendante de la pression du gaz diluant contrairement à l'effet k 
vu pour l'intensité qui lui paraît proportionnelle. Certains auteurs | 
. n’obtiennent pas les bandes auxquelles ils pouvaient s’attendre, en par- 
ticulier lors d'expériences faites à haute température ou à très faibles 
pressions. Ces deux derniers cas tendent à justifier par défaut l’hypo- | 
thèse de la formation de complexes instables métal-gaz rare. #3 


Cas du sodium dans une atmosphère de xénon. — Dans le cas de mes … 
expériences, ces bandes asymétriques s’observent dans le xénon de part . 
et d'autre de la raie d'émission directe (en particulier du côté des ondes … 
courtes). Cette observation n’est pas habituelle pour une pression aussi … 
basse. Dans les mêmes conditions ces bandes n’apparaissent pas dans 
une atmosphère d’hélium, de néon ou d’argon. Il est probable que la » 
polarisabilité (et le diamètre) des atomes du gaz diluant jouent un rôle » 
important. 


Résumé de la question et conclusion théorique. — Lorsqu'on a en pré- J 
sence des atomes de métal dans une atmosphère de gaz rare on peut 
admettre : 


a) qu'il y a formation de complexes transitoires instables métal-gaz 
rare ; | 
b) que la largeur des bandes provient en premier lieu de la polari- … 
. Sabilité du diluant comme des dimensions atomiques de ce gaz et en 
second lieu seulement de la pression ; 

c) que l'intensité des bandes émises est en rapport direct avec | 
pression du système tandis que les maxima séparés des bandes et leur 
asymétrie peuvent s'expliquer par les conditions différentes des chocs 
introduisant des perturbations dans les probabilités de transition (selon 
une ancienne théorie d'Oldenberg) (!). 


En résumé on est amené à construire deux courbes d'énergie poten- 
telle du complexe : celle de l’atome émetteur et de l’atome étranger en 
fonction de leur distance d'approche, l’une d'elles relative à l’atome 
émetteur normal, l’autre relative à cet atome excité. On déduit de ces 
courbes la grandeur et le signe du déplacement de la fréquence de ces 
bandes par rapport à celle de la raie d'émission directe. 


Expériences relatives au sodium dans le xénon. 


On a opéré pour une pression de 1 mm Hg jusqu’à 10 mm environ 
pour le xénon, à la température de 250° et avec une décharge de- 
2 000 V dans le tube. 


Les premiers clichés ont été réalisés avec des spectrographes de 


(1) OLvenserc. Z. f. Phys., 1928, 184, 47; 1928, 605, 51. 
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1,5 et //2,5, tous deux de faible dispersion. Néanmoins, on a obtenu 
aussitôt les raies D débordées par une plage qui commence dans le 
violet pour les courtes poses et s'étend dans le rouge pour les plus 
Jongues poses. Cette plage est nettement tranchée, le centre entre D,D, 
n'est pas ombré; ce sont dont des bandes bien dét:rminées (Hg. 8). 
Avec un spectrographe de f/8 plus dispersif (20 À au mm vers 6000 À} 
(fig. 9) (plaque panchro 2000) on obtient une bande nette autour 
“de D,D;. L'étalonnage d'intensité a été fait avec une lampe à filament. 
On a fait dans les mêmes conditions expérimentales un cliché du sodium 
dans le néon qui ne donne aucune bande particulière pour ces mêmes 
conditions de pression et de température. 
Le dernier cliché a été réalisé au Laboratoire de Bellevue avec un 
spectrographe à prisme liquide f/4o de dispersion 4,5 À au millimè- 
tre vers 6 000 À afin d'analyser la structure fine (fig. 10). 

Dans les figures 8 et 9 la bande vers le violet se décompose comme 


suit : une parlie très nelle au contour abrupt, s’étendant à 7 Aenviron 


de la raie 5 890 À ; une deuxième partie très floue s’étendant jusqu’à 30 À 


de la même origine. La bande vers le rouge a deux parties également : 
une première partie assez nette s'étendant jusqu’à 22 À environ de la 
raie 5 896 À et une partie plus diffuse (mais non pas floue) se dégra- 
dant jusqu'à 54 À de la même origine. 

Dans la figure ro le cliché ne rend compte que de la structure fine 
«du spectre dans le voisinage proche des raies D{D:. On distingue vers 
le violet un premier maximum assez net à 4 À de la raie5 890 Â puis une 
bande étroite, nette à 8 À de 5 890 À : c’est le second maximum de la 
bande violette. Vers le rouge on observe un premier maximum. assez 
flou vers 5 À de la raie 5 896 À et un second maximum assez flou, vers 
8 À de la même raie, comme dans le violet et de même largeur. 

IL s’agit donc de chercher de quelle association relèvent ces bandes et 
si elles proviennent bien d’un complexe-transitoire instable (Na, Xe) 
comme je l’ai supposé. 

Pour le démontrer il suffit de voir si la largeur des bandes obtenues 
sur mes clichés est du même ordre de grandeur que ce que l'on cal- 
cule lors de l'approche de deux atomes Na et Xe dans le potentiel du 
champ de forces créé par leur voisinage. Or les courbes d'attraction et 
de répulsion (Na, Xe) ne sont pas connues. On doit donc en établir la 
forme et les paramètres dans les conditions expérimentales données. 

Etant donné une fonction d'onde perturbée ÿ — Y(1 + ) avec 
% — e ”, r étant la distance d'approche variable des atomes en pré- 
sence et ® — vR(r), v étant le potentiel perturbateur créé par le champ 
de force en question, Slater donne pour ÿ une fonction d’onde en r 


et v telle que ? — e” [: — _. (: ee 2). Es étant l'énergie d'interaction 
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au niveau normal. Comme on le voit les deux termes relatifs à l’attrac- 
tion et à la répulsion sont simplement additifs, En réalité ces actions À 
interatomiques sont assez complexes et, à partir d’une certaine distance … 
d'approche ces phénomènes sont interdépendants, de sorte qu'un for- 
malisme de simple additivité entraîne peut-être des erreurs non négli- 
geables dans certains cas. J'adopte néanmoins des fonctions de cette … 
sorte. On sait qu’on admet qu'une fonction potentielle type Van der. 
Waals est proportionnelle au développement V(r) — Ae-* — C)r° 
—D}r$— Er! +... (excepté pour l’hélium en raison de sa structure). \ 
Kane propose néanmoins de limiter ce développement aux termes 
en 1/rf pour les molécules de Van der Waals, Margenau ayant montré 
que les effets des forces d'échange de second ordre sont négligeables | 
pour les gaz inertes (excepté l’hélium). k 
Il s’agit donc d'établir deux fonctions potentielles (Na 3S, Xe) et 
(Na 3P, Xe); le minimum de chacune de ces courbes correspond à. 
l'énergie de dissociation de la molécule instable envisagée et l’interac- 
tion de ces deux associations d’atomes donne la bande obtenue sur … 
mes clichés s’il s’agit bien de tels complexes formés. Dans le cas des : 
molécules de Van der Waals et à plus forte raison des complexes-tran- 
sitoires, la plus courte distance internucléaire lors de l'approche des 
deux atomes en présence est approximativement la somme des deux. 
rayons des deux atomes libres considérés. Ÿ 
La première condition pour résoudre cette question (compte tenu 
d’autres paramètres à déterminer) serait de connaître alors de façon. 
précise la distance internucléaire de ces atomes lors de leur association 
dans les conditions expérimentales mentionnées ci-dessus soit dans l’état 
normal ou excité des atomes en question, c’est-à-dire leurs dimensions 
dans ces deux états. , 
Pour l’atome Xe il s'agit simplement de connaître les dimensions de 
cet atome dans son état normal dans les conditions de mon expérience 
car il est à remarquer que dans le cas des atomes à nombre pairs d’élec- 
trons (notamment ceux à huit électrons périphériques) le tassement du 
_nuage électronique peut être important en particulier pour un atome 
lourd comme le xénon qui occupe un volume notable en raison de 
ses 54 électrons. On constate en elfet expérimentalement que cet atome 
est particulièrement compressible. 
Pour l'atome Na il s’agit de connaître ses dimensions dans l’état a) 
normal pour déterminer la courbe (Na 3S, Xe 1S) et b) excité pour 
déterminer la courbe (Na 3P, Xe 1S). La question est donc plus com- 
plexe quant aux méthodes à employer pour déterminer la grandeur de 
Na (3P) dans les conditions de mon expérience, mais il est à remarquer 
relativement aux atomes avec un nombre impair d'électrons (et plus: 
particulièrement quant aux atomes à un électron périphérique) que 
ceux-ci sont pratiquement incompressibles dans leur état normal. 
La question des dimensions des atomes a donc soulevé quelques dif- 


| 


# 
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- ficultés dont je n’aborderai pas l'étude ici même. J'admets simplement 


_les conclusions suivantes : le diamètre apparent des atomes dépend 


non seulement de l’arrangement moléculaire (c’est-à-dire qu'un même 
atome peut avoir des dimensions différentes selon un des trois états de 


la matière où il est considéré) mais aussi des conditions expérimentales 


où il est mesuré (par exemple de la température). 


. Détermination des paramètres des courbes d’interaction énergétiques 


(Na3S, XerS) et (Na3P, XerS). 


Dimensions de l'atome de xénon dans les conditions de mon expérience. 

— Pour calculer le diamètre de l’atome de xénon dans les conditions 

de mon expérience, il est nécessaire de considérer la fonction potentielle 

correspondant à l’approche de deux atomes de xénon dans l'état molé- 

culaire de Van der Waals V(r) — Ae-# — C}ré — Dyr$f — E/r10, 

-Amdur à calculé pour le xénon les constantes suivantes qui donnent 
l'expression : 


Nr onto er ee 9,01. 10 0r 6 — 91810 10/7 
; ? “ 


() — 14,5.10—10/r10 ergs/À. 


J'ôbtiens, par suite, pour différentes valeurs de 7 : 


MAN. 1 2 3 A 4,3 h,35 
V(rxo-‘?erg). 141800 1935,2 10,25 0,002" ——0,032 — 0,093 
BD 4 A5 4,7 5 6 7 
V(10-!*erg). —0,0345 —0,34 —0,029 —0,020 —0,011 — 0,007 
et au minimum de la courbe : V —0,0345.10—1?,0,6285.10t? — 0,22 eV 
qui définit un diamètre de l’atome de xénon, soit r, — 4,4 À = 5, 
et une valeur convenant à mes conditions expérimentales (250° C 
10 mm Hg). 


Des calculs fondés sur les coefficients de self-diffusion et de viscosité 
donnent des valeurs un peu différentes. 


Détermination de n par la courbe de répulsion (Xe, Xe). — Pour 
. , 7 , 
construire la courbe de potentiel d'approche d'un atome Xe et d'un 
atome Na normal ou excité je considère une fonction de la forme géné- 
rale : 


(2) V(r) = — Ayrf + K/r’. 


J'admets : a) que le terme attractif est donné par la formule de 
London ; b) que le nombre x ne dépend que de l'atome Xe et qu'il est 
le même pour le choc (Xe, Na), que pour (Xe, Xe). t2E7 

Pour déterminer ce nombre n, je considère donc la courbe (Xe, Xe). 


“tiel d’ionisation (connu) en volts et 7 en 10° cm. Puisque le paramètre 7, 
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On donne habituellement (Margenau, Kane) pour d’autres gaz rares 
étudiés : ñ —17, 20 ou 22. | ENTER 

Pour déterminer le paramètre n relatif au xénon on peut prendre 
l'expression : Eco — (1/r°.3/2)ViVe.a,/(Vi + V2) où figure le poten- 


de la courbe de répulsion n’est relatif qu’au diluant, je calcule donc Eco È 
pour deux atomes Xe, soit E,— — 3a*V/r5. On connaît V — 12 V pour … 
le xénon (Landolt, 1950). Pour déterminer « et faire coïncider cette | 
courbe avec les résultats précédents on peut écrire que E—— 0,022 V L. 
pour r —4,h4 À et n — 17, 20 ou 22. Ces courbes différant fort peu je $ 
prends la courbe moyenne, soit la fonction E—— 114/r5 + 1 104. 10°/r°° N 
en déterminant A — 114 À par les conditions ci-dessusétK — 1 10/4.10$ . 
par la condition dE/dr—0 quand r —4,4 À. F8 


Rayon de l'atome de sodium dans l’état normal. — Comme je l'ai. 


. admis (selon mes conclusions précédentes) l’atome de sodium est prati- » 


quement incompressible. Son rayon évalué à partir de la distance des | 
plans réticulaires du cube unitaire de l’atome Na normal par la méthode 
de diffraction des rayons X dans les cristaux donne 1,85 au centième | 
près (Hull 1917, Wyckoff 1926, Landolt 1950). Par la méthode de … 
compressibilité (par les contractions se produisant lors de la formation 
des halogénures alcalins) Richard et Davey obtiennent rx — 1,86. Par . 
la mesure du coefficient de diffusion de l'atome Na à la température 
ambiante Held Miesowics obtient 7x, — 1,84 Â (1937). Le rayon de 
l'atome Na dans son état normal peut donc être pris égal à 1,85 À envi-, 
ron, sa variation dans l’état solide ou gazeux é ant de l’ordre du cen- 
ième d’angstrôm. 


Rayon de l’atome de sodium par les fonctions d’onde dans l’état nor- 
mal et excité. — On peut calculer la distance de l’électron optique au 
noyau selon l’état de l'atome par les probabilités de présence de l'élec-. 


-tron aux différents points d’une orbitale. Lorsque cet atome est un 


hydrogénoïde le calcul est possible. Les électrons s ont une répartition 
sphérique symétrique, les électrons p sont localisés au voisinage de 
l'extrémité du grand axe d’une répartition elliptique. A ütre indicatif 
on peut évaluer le rayon de l'atome Na normal puis excité par cette 
méthode. 


La fonction radiale pour n —3 de l’état 3S est donnée par : 


$ R(o) — 1/9V/3(Ze/@)2 7 P/2 (6 —6o Se p°), 


Ze étant le nombre de charge effective du noyau. 

On prend le maximum de cette fonction, ce qui revient à dire que la 
probabilité de présence de l’électron optique sur la courbe M à une dis- 
tance o du noyau est maximum. On obtient les deux valeurs possibles : 


pi = 7,649 et ps — 2,355 À. Ces valeurs doivent être corrigées par l’effet 
d'écran avant de rejeter celle qui neconvient pas. On a toujours affaire à un 
champ central (champ effectif) et l'intensité de l'effet dépend de la posi- 
tion de l'électron sur l'orbite considérée. En utilisant les fonctions varia- 
tionnelles de Slater et en appliquant la règle de cet auteur pour le calcul 
de la constante d’écran s dans le cas de l’atome de N anormal, j'obtiens : 


Ze —s—2,2 pour n — 3. (Z.nombre d'électrons considérés comme faisant 


partie de la charge du noyau). Par suite : 


À 


PI TNA ss PNG) (Ze —S)—=6 X. 0,521 À 
{avec a; atome de Bohr). On a donc soit r,—=5,5r. soit r, — 1,697 À. La 
valeur rx; —1,7 À environ est celle se rapprochant le mieux des 
valeurs mesurées du rayon de l’atome Na normal et la meilleure valeur 
qu'on puisse obtenir par la méthode des fonctions d'ondes, l’approxi- 
mation hydrogénoïde et les corrections d’écran de Slater. Comme on le 
voit l'erreur est de l’ordre du dixième d’angstrüm. 

En appliquant cette même méthode au niveau 3P de l'atome Na on 
connaît pour n7 — 3 la fonction d’onde radiale : 


1 Re) — 1/(91/6)°2.e —P/2(49 — 9?) 


J'obtiens dans ce cas trois valeurs de p, soit : pi —#, pe —6,192 et 
p3— 1,172. La correction d'écran de Slater étant la même pour les états S 
ou P on a donc à nouveau : rna3— 0 X 0,721 A. On obtient par suite : 
PA 0,9: ra— 2,9 et rs —/4,9 A. La valeur convenable est ici : 
TNa3p — 2.9.À. 

Mais on ne peut rien conclure quant à la validité de ce résultat car 
Slater admet la même valeur pour la correction d'écran dans l’état 3S 
et 3P. 

D'autre part Slater a calculé lui-même à partir des fonctions varia- 
tionnelles de Zener les dimensions de certains atomes dans l’état normal, 
mais des simplifications de calculs ont entraîné des résultats approxi- 
matifs que Moffitt et Coulson ont améliorés par la suite en orthogonali- 
sant ces fonctions en 1947, c’est-à-dire en introduisant des corrections 
de zéro dans ces fonctions. Slater donne 2,17 À pour le rayon de l’atome 
de sodium normal. A titre d'indication on peut faire ce calcul en repre- 
nant ces fonctions avec correction de zéro et avec les constantes données 
par Morse, Young et Haurwitz (pour divers états atomiques correspon- 
dant à un champ nucléaire relatif à 3, 4, 5, .…., 10 électrons). Pour 
le sodium, ces auteurs n’ont calculé ces constantes que jusqu’à 3 élec- 
trons et pour l’état 3S. En prenant le maximum de la fonction 


D re 3A.e7E"/u j'obtiens la solution : 
r=[3Ab + 1) (9(Ab + 12) — 8(3A0? + D] ?/25. 


et les valeurs suivantes 71 — 0,6 et r, — 4 U. A. 
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La valeur convenant pour l’état 3$ est rx, ss = 4 X 0,528 —2,r1 A. On 
pourrait donc avoir une meilleure approximation si on calculait les 


: 


5 


constantes pour un champ nucléaire correspondant à 10 électrons. Pour | 
l'état 3P, ces fonctions sont différentes et plus complexes et le calcul . 
des constantes est actuellement incomplet. On pourrait employer égale- 
ment la méthode du champ self-consistent pour effectuer ces calculs, … 


mais cette méthode comme la précédente ne peut être poussée très loin 


à cause de la complication des calculs pour des atomes à plus de quel- … 


ques électrons. 


Quoi qu'il en soit les valeurs des rayons normaux ou excités calculés … 
par une des méthodes ci-dessus ne peuvent convenir que pour l'atome … 
ésolé (ou libre) d’un atome et, dans le cas d'une molécule formée, cette | 
valeur ne peut être qu’inférieure aux résultats obtenus par ces métho- 


des, j'ai donc cherché d’autres données et établi un raisonnement 
différent. 
. 


Dimeasions de l’atome de sodium normal et excité par les données des 


vibrations de la molécule Nas. — Frederickson et Stannard ont calculé : 


en 1933 la fréquence y de la tête de bande de vibration du niveau supé- 
rieur moins celui de l’état normal, pour le sodium, par la formule 


de Loomis v — 14 680,4 + 117,6(v° + 1/2) — 0,380 + 1/2) + . 


— 159,238(0" + 1/2) + 0,726(0" + 1/2)? — 0,0027(0" + 1/2) + … On 


obtient ainsi les distances internucléaires des deux atomes Na soit : 


81 — 3,07 pour l’état (3S, 3S) et Ô, — 3,66 pour l’état (3S, 3P). 


Conclusions sur les dimensions de l’atome de sodium dans les états 3S ‘ 
et 3P. — À partir de ces données et de ces considérations on peut faire” 


le raisonnement et les hypothèses suivants : on a vu que la distance 


internucléaire dans la molécule Na:(3S, 3S) avait la valeur 3,07, soit” 


1,53 pour les rayons dans cet état énergétique. D'une part on peut. 
admettre que le diamètre d’un atome de sodium dans l’état considéré « 


est donné assez exactement par la valeur 3,70, soit 1,85 pour le rayon. 
La contraction du diamètre des atomes dans la molécule est donc : 


3,70 — 3,07 — 0,63 À ; soit 0,32 pour le rayon. D’autre part, d’après 


l'analyse vibrationnelle des systèmes de bandes dans la molécule Na, les 


auteurs précédemment cités ont montré que pour l'état des atomes(3P, 3S" 
dans la molécule la distance internucléaire était 3,66 À. Je suppose - 
alors : a) que le rayon de l’atome à l’état 3S subit la même contraction; 


dans la molécule (3S, 3S) que dans la molécule (3S, 3P). Le « rayon » de 
l’atome 3P est donc dans ce cas 3,66 — 1,53 — 2,13 À ; b) que l’excé- 
dent est le même pour le rayon de Fatome à l’état 3P libre (ou isolé) 
que pour l’état 3$, soit 0,32 comme précédemment, soit : 


PNa P —= 2,19 + 0,32 — 92,45 À. 
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Il y a donc deux cas possibles : 1) pas de contraction de l’atome de 


1% & , 4 
sodium dans la molécule (Na, Xe), d'où même valeur de r que pour 
: l'atome libre ou r — 2,45 À, et pour le minimum de distance d’appro- 


&che de (Na °S, Xe 15) : 


Ro rx 's + Pia ts == 2,2 + 1,85 — 4,05 À 


et pour le minimum de distance d'approche de (Na 5P, Xe !S) : 

| Ro Preis + na p = 2,2 + 2,45 — 4,65 À; 

f _ 2) même contraction de l’atome Na dans la molécule (Na *P, Xe !S) 
que dans la molécule (Na #P, Na ?S) soit : 


R=rpis + Pr 2,2 +2,13 —/,33 À. 


Mesure comparative de la distance spectrale 
de la bande observée sur les clichés et évaluée sur les courbes 
(Na°S, Xe'S), (NaP, Xe'S) et interprétation des résultats. 


On part du potentiel d’aftraction de London soit : 
Eo——(/rf).(8/2m).(hefar). par Ÿ fr J(E, — Ek)(AF + E, — Er). 
J œ 


 K—r ou o; r distance mternucléaire (10° cm); # masse de l’atome 
émetteur —23/6,06.10% ; p polarisabilité du Xe—/4,01.10-°* (Lan- 

dolt, 1950) ; AF potentiel d’ionisation du Xe—279,6 kcal/mol. 
 (Eandolt, 1g5o)— 12,13 eV ; fx, —=1 probabilité maximum de lémis- 
sion (3P-3S) du sodium; E,—E énergie de la transition (3P-3S) du 
-sodium — 2,1 eV. On obtient par suite l’énergie potentielle totale (en 
‘ajoutant un terme répulsif) pour la molécule normale (Xe ?S, Na 38): 


Eso= — 267/r$ + L'/r?0. 


Dans le cas de la molécule excitée (Xe ‘S, Na 3P) on a un. second 
terme à ajouter au potentiel d'attraction. Il y a une transition possible 
à 3S avec une probabilité 1/2 et de nombreuses transitions possibles 
pour des états supérieurs, soit de $S à D (Suggiura, Margenau). Tous 
les états supérieurs peuvent être groupés ensemble en une seule tran- 
sition moyenne d'énergie environ 2 eV mais compte tenu de fx; =7 la 


valeur de f correspondant à cette transition peut être supérieure à L et 
égale à la somme des f depuis l'état 3P jusqu'à 3S (car on considère 
que Na est approximativement hydrogénoïde et le champ est compté 
pour les portions extérieures aux autres électrons seulement). On a par 
suite deux termes (au lieu d’un) relatifs aux probabilités de transitions 
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et on trouve finalement pour l’énergie potentielle totale (en ajoutant 
un terme répulsif) pour la molécule excitée (Xe ‘S, Na *P) : 


E,0—=— 612/r$ + b/r2, 


Cas 1. — Pour la première courbe (fig. 11) je détermine D’ par la. 
condition Rio — 4,05 au minimum de la courbe et D” par la condi-. 
tion R;9 — 4,65 pour le minimum de la seconde courbe. On obtient les » 
deux énergies d'interactions : Eo — — 267/r5 + 2559.107/r?0 
et E0 — — G12/r$ + 40566.107/r? et pour différentes valeurs de r … 
(tableau suivant) : 


Première courbe : 


7 NA sale Le OR HE CRT 4,1 4,3 4,6 5 6 7 
— 267/r5. . . —o,100 —0,0605 —0,056 —0,042 —0,028 —0,017 —0,005 —0,002 
+ 2 55g.107/r20, 0,100 O,0181 0,014 0,005 0,001 0,0003 0 o 
Bose) ere 0 —0,0424 —0,042 —0,037 —0,027 —0,017 —0,005 — 0,002 : 


Deuxième courbe : 


S ÉNRNSRRS RR h,27 h,6 h,65 5 | 
—Gra/r$. . . . —o;,1o1r —0,0647 —0,0605  — 0,038. 
+ 4o5 66.r07/r0  . + O,I01I = 0,022) + 0,0177 —+ 0,004 : 
PT CV ae Te oies 0 — 0,0/422 —0,0428 —0,031# 


Le tracé des courbes 11 correspondant à ces valeurs permet de consta- 
ter que les énergies des minima sont presque identiques et leurs posi- 
tions trop écartées pour qu'il y ait des transitions possibles et par suite … 
des bandes émises en ce cas. La valeur de rx, :P au minimum d’approche 
est donc trop grande et j'envisage le second cas. 


Cas II. — C’est celui où j'ai supposé que le rayon de l’atome excité 
est de même grandeur dans le complexe (Na 3P,Xe'S) que dans la 
molécule stable Nas. La fonction potentielle est dans ce cas 


Eio = — 612/r$ + b'/r%, Je détermine donc Pb’! pour cette courbe 

par la condition R; — 4,33 au minimum de la courbe en question, ce 

qui donne la fonction (Xe!S, Na ŸP)E9 — — 612/r° + 14953. 107/r20 

et pour différentes valeurs de r. 

HAN RSR, 3-07 Ur 4,3 4,33 4,45 4,6 5 6 

— 612/r$ . . —0,157 —0,129 —0,0968 —0,0929 —0,078 —0,064 —0,038 —0,013 

14 953.107/r°°, 0,157 0,083 0,0320 0,0278 0,016 0,008 0,002 o 
E; eV total. 0 —0,046 —0,0648 —0,0651 —0,062 —0,056 —0,036 —0,013 


Après le tracé des courbes relatives aux valeurs E,, on constate qu'il 
peut y avoir des transitions dans ces conditions et que le complexe … 
formé (Xe !S, Na P) est d'autre part plus stable que(Xe!S, Na 3S). Le 


Not ax, 
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‘complexe excité (Xe'S, Na #P) est alors voisin d’une molécule stable 


ordinaire. Mais on peut connaître cette question d’une façon plus pré- 
cise par le calcul de la {imite supérieure de l'erreur commuse. 

On sait qu’à l'infini la distance des deux courbes est celle relative à 
la transition D,D, de l’atome émetteur. On peut voir par les distances 
mesurées sur ces courbes au voisinage de l'énergie de dissociation s’il 


y a des bandes émises du côté des ondes longues ou courtes par rapport. 


à la raie d'émission directe. On obtient pour la plus courte distance 
d'approche à — 0,0227 eV. 


Pour évaluer l'extension vers le rouge de la bande correspondant à 


cette énergie 1l y a lieu de connaître la limite supérieure de l’erreur 

commise sur E,, et sur E,o, connaissant celle commise sur Rio et 

sur Rio. : 

BOSUr Ro — 1,89 + 2,2 — 4,05 À. On connaît d'une part RK, 3 à 0,01 

près et Rx. ts à 0,05 près; Roo sera donc connu à 0,05 près. D'autre 

part on a Rig — 2,13 + 2,2 — 4,33 1 

. On peut supposer a priori que R;, est connu à 0,05 près comme Ris 

et calculer l’erreur commise sur E. Le calcul de dE/E montre que à est 

connu à 0,005 près. ; 
Je peux alors corriger la valeur précédente de R(Na 3P, Xe 1S), soit : 


ô(eV). Eso(eV) E; (eV) b'/R?° b’ —612/R° Rae tetA) 
0,018 —0,0042 —0,060 —0,0256 1811.10$ —0,0855 4,39 


On obtient ainsi le rayon de l’atome de sodium dans le complexe 
(Na °P, Xe'S) : Rwaïp = 4,39 — 2,2 — 2,19 À. Par suite, l'extension 
vers le rouge à partir de 5 893 À est de 145,91 cm—!, soit 54 A. à 

La largeur de la bande mesurée sur mon cliché est bien de 54 A. 
Sans le calcul de l’erreur commise on obtient 0,0227 V soit 51 A. La 
valeur de cette bande peut être donc définie assez exactement par les 
courbes potentielles d'interaction entre les deux molécules ou com- 
plexes (Xe'S, Na ?S) et (Xe!S, Na *P). “ie Re 

J’obtiens aussi par cette méthode mi-empirique, mi-théorique, la 
valeur du rayon de l'atome de sodium à l’état 3P à 0,01 pres. 


Cas III. — On peut donc tracer la courbe E; pour différentes valeurs 


der (fig. 11): 


6 

RL. 4,03 4,1 4,3 4,39 4,45 5 À 
— Gr2/rô. . —o,142 —0,129 —0,097 —0,0855 — 0,078 —0,038 — 0,013 
1 811,108//20, 0,142 0,100 0,039 0,0256 0,019 0,002 0 
E, total O —o,029 —0,058 — 0,060 —o,059 — 0,036 — 0,013 


ce quime permet de conclure que dans le cas de la formation 
a à é 2 , 

d’un complexe excité (Na *P, Xe'!S), la grandeur du rayon de l’atome 

de sodium à l’état #P (soit 2,19 À) est voisine de la grandeur du rayon 
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de cet atome dans la molécule stable (Na °P, Na °P) (soit 2,13 À) mais 
néanmoins 6/100 plus grande comme on peut le constater, ce qui démon- 
tre que le complexe (Na ‘P, Xe'S) n'est pas aussi stable que la molé-. 


Complexe transitoire rormal{Na 35, Xe15) 
instable \anvenwaa.s|P a 35-785 Xe1S-22Â| 


\ Pr CAS, Complexe transitoire excité /Na35,Xe1S 
, Corzp/exe fr. e - SEE 
N as  Xe1S instable Cas] rfe 265 ANe3p-245| 
\/ 2409, stable DCS $ Hss| , c28| 0 
Ne mi-stable Cas I n  =433 ” 2,13 


Complexe transitoire normal (Na 35,Xe15) 
7/0 = elvol 


pour S0mm 

L pour 100 mr. 

95 4 45 5 5,5 THÉ 
Fr 


TES MU 


cule (Na $P, Na *P) mais toutefois sa liaison est bien davantage serrée 
que celle du complexe normal (Na °S, Xe 'S} et très voisine d’une 
molécule stable ordinaire : on peut l'appeler Le complexe mi-stable (ou 
moyennement stable). 


RÉSUMÉ 


Rayon de l'atome de sodium libre à l’état 3S. — a) Par toutes tes 
données expérimentales soit dans l’état solide, soit gazeux, le rayon de 
l'atome de sodium rss a la valeur : 1,84 ; 1,85 ; 1,86 À : 

b) Par les données théoriques : 1° fonction d’onde avec correction 
d'écran : 1,7 À ; 2° méthode variationnelle Zener-Slater : 2,17 ; ortho- 
gonalisée par Moffit et Coulson : 2,11. 

Rayon de l'atome de sodium libre à l'état 3P. — a) Par l'atome 
ondulatoire : ryasp : 2,9 À ; 


b) Par la méthode que j'ai employée et mes hypothèses précédentes : 
3,hkD A. 


> 
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1#. Rayon de l'atome de sodium à l'état 3S, lié dans la molécule Na,. 
:— Par les données des vibrations : ryuss — 1,53 À. : 

: Rayon de l'atome de sodium à l’état 3P, lié dans la molé- 
-cule Nas. — Par les données des vibrations Pyass — 2,13 À. 

Rayon de l'atome de sodium à l’état 3P, lié dans te complexe- 
transitoire (Na 3P,XelS). — rx, 3p — 2,19 À. 


À QUATRIÈME PARTIE 


Comparaison des chocs triples des atomes 
(2H, Na), (HD, Na) et (2D, Na). 


I. — Rappels de résultats récents sur la détermination de l’énergie de 
dissociation de l’hydrogène selon différentes méthodes. 


II. — Calcul des énergies de vibration et de rotation des trois molé- 
-cules H>, HD et D: nécessaires à l'émission des raies 5 890-6 et 3 302-3 du 
sodium par chocs triples, respectivement (2H, Na), (HD, Na) et (2D, Na) avec 
résonance quantique. — Tableau I. Tableau II. — Conclusions sur l’émis- 
sion des raies 5 8go-6 et 3 302-3 du sodium par transfert de lénéèrgie de 
recombinaison des molécules H;, HD et D: dans Feschoes triples (2H, Na), 
(HD, Na) et (2D, Na). 

IT. — Conclusion générale sur le rôle du complexe-transitoire dans les 
chocs microphysiques. — Résumé expérimental. 


Rappel de quelques résultats récents 
sur la détermination de l'énergie de dissociation de l’hydrogène 
selon différentes méthodes. 


On détermine l’énergie de dissociation de l’hydrogène par les 
méthodes connues, soit : a) par la convergence des bandes d’absorp- 
tion, en suivant une progression jusqu’au point où commence le spectre 
continu ; soit : d) parextrapolation lorsqu'on n’a pas de progression assez 
longue pour arriver au point de convergence ; on considère alors un niveau 
limite où l'intervalle entre deux niveaux consécutifs s’évanouit dans un 
diagramme de niveaux vibrationnels pour un état électronique donné. 
D est alors la distance de v — o au niveau non observé : 0 — max. 
Cette méthode est également assez précise. | 

L’exactitude de la méthode est d'autant plus grande que la portion 
de la courbe qui a été déterminée par les observations est plus grande. 
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La vibration de fréquence w, —;;; est une fonction du nombre quan-. 


8 
à 
0 


tique de vibration x et la courbe obtenue extrapolée jusqu'à w, —=0. 
Æ 
donne l'énergie de dissociation hi f'oudn par intégration graphique. 


Dieke et Hopfield ont trouvé, en 1927, par cette méthode, 4,34 eV à 
0,1 près pour l'énergie de dissociation de la molécule d'hydrogène et. 
par la méthode de la limite du spectre continu d'absorption ils ont, 
obtenu la valeur 4,38 eV pour cette énergie. Un an plus tard Birge. 
donne /,42 eV. : re 
En 1929 Richardson et Davidson mesuraient avec une précision plus. 
grande le potentiel d'ionisation de la molécule d'hydrogène et au 
moyen des calculs théoriques de Burrau, ils trouvèrent une énergie de. 
dissociation de 4,46; +0,04 V, valeur à laquelle s’est rallié Birge. 
Mais Sponer donne par la suite 4,454 V. Les tables de Herzherg (1950), 
donnent 4,476 d’après les calculs de Gaydon (1947), refaits par. 
Herzberg et corrigés partiellement par lui. C’est cette valeur que j'ai 
adoptée dans mes calculs suivants. 


Calcul des énergies de vibration et de rotation 
des trois molécules H,, HD et D, 
nécessaires à l’émission des raies 5 890-6 et 3 302-3 du sodium 
par chocs triples (2H, Na), (HD, Na), (2D, Na) 
avec résonance quantique. 


À partir des résultats de Herzberg concernant les énergies de disso- 
ciation des trois molécules H;, HD, D, et les constantes de bandés cor- 
respondantes on obtient les énergies de vibration : 


[E, = hcw,.(v + 1/2) —{(hc?w?/4D.)(v + 1/2)? + ….] 


nécessaires pour obtenir l’émission des radiations 5 890-6 et 3 302-3 
dans les chocs triples (2H, Na), (HD, Na), (2D, Na) avec résonance 
quantique. L'énergie requise pour l'émission de 5 890-6 est de 2,102 eV; 
celle nécessaire pour 3 302-3 est de 3,733 eV. 

Pour obtenir une résonance plus serrée et expliciter les différences 
relatives d'énergie (de l’ordre du 1/10 ou du 1/100) entre l'énergie 
requise et fournie on peut ajouter au bilan énergétique les énergies 
de rotations prises respectivement par ces trois molécules au moment 
du choc, ce qui paraît conforme au phénomène expérimental. L'énergie 
de rotation est donnée par la relation quantique : E; — B,J(J +1} 
+ DJS + 1)... avec B, — B, — a:(0 + 1/2) + (vi + 1/2). 
D, =D, + B;'v + 1/2) + .…. et par les constantes de bandes relatives 
aux trois molécules. 


RETLE e 
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En tenant compte de l'énergie au zéro absolu on obtient pour 
9 890-6 (tableau Il) et pour 3 302-3 (tableau IL). 


“à Tagreau Il 

E_ Acuité 

à de la résonance 

2 CE 

3 5 890 — 6 avec avec 

- Ex—2,102 eV v J EyfeV) Ej(eV) Eo—(Ev+E;) Ev(seul) (Er+E;) 
H; 9 35 2,200  0,07121 2,114 0,08 0,01 


M — 4,476 eV) 
: HD CRUE 2 3800 10,0294 2,097 0,02110,009 
(Eur = LAS I eV) 
F D; RONDE 2 32% 001210112108 0,13 0,000 
dE, —/:554 eV) 


Tagceau II 


Acuité 
de la résonance 
RS. CO 
3 302 — 3 avec ave 


Ex — 3,733 eV D) J E?{(eV) E;(eV) Eo—(Er+E;) Ev(seul) (Ev+E;) 

: H; I CO TOO JUL 3,049 20729 0,08 
HD 2 M-OMNO,870 0 3,034 0,099 0,099 
D; ANAL LÉO NAT E0:008 3,728. 0,06 0,009 


Conclusion sur l’émission des raies 5 890-6 et 3 302-3 du sodium 
par transfert de l’énergie de recombinaison des molécules H,, HD et D, 
dans les chocs triples : (2H, Na), (HD, Na) et (2D, Na). 


En faisant état des plus récentes données relatives à l'énergie de 
recombinaison de H; on a vu que les coïncidences comme les non- 
observances du tableau de Kaplan ne sont plus explicables si on ne 
lient compte que des seuls états de vibrations de l'énergie fournie dans 
le choc triple. 

On a vu d’autre part comme je l'ai montré au début de cet exposé 
que lorsqu'il y a forte affinité de deux des particules à se recombiner 
3t formation d’une molécule stabie, il n’y a pour ainsi dire pas d'énergie 
le translation prise au moment du choc triple (2H, Na). D'autre part, 
n ne tenant compte que de l'énergie de vibration, la différence énergé- 
ique nécessaire pour expliquer l'émission par résonance des raies DD; 
tant de 0.08 V (tableau I) avec les nouvelles données, cette différence 
st déjà trop grande pour se dissiper en énergie de translation tandis 
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que trois quanta de rotation pris par la molécule au moment du choc 
suffisent à expliciter une résonance à 0,01 eV, ce qui est plausible, 
cette émission étant assez intense. On peut par contre expliquer le pas. 
sage de D, à D; par l'énergie cinétique prise au moment du choc, cette 
différence d'énergie (de 3 P!/?à3 P#?) ne correspondant qu'à 2/1 000 de: 
volt. TA 

On peut faire le même raisonnement pour HD et D;. Toutefois, on. 
peut remarquer que les » augmentent lorsqu'on passe de la molécule Hs: 
à D, ce qui est plausible, tandis que les J sautent brusquement à: 0, 
pour D. Mais la molécule D: étant plus lourde cet état est possible. 

Pour l'émission 3 302-3 (relative à ces trois chocs triples) les v varient: 
peu. Quant aux J, c’est celui de la molécule H; quiatteint six quanta de 
rotation et qui est le plus élevé par rapport aux deux autres molécules. 
On n’obtient pourtant pour cette émission et dans ce cas qu'une résonance 
à 0,08, mais ce phénomène étant d'intensité très faible ces résultats: 
sont plausibles. | 

Conclusion générale sur le rôle de complexe-transitoire 
dans les chocs microphysiques. 


Les remarques ci-dessus relatives aux quanta de rotation pris par les: 
trois molécules respectivement lors d’un choc triple avec l'atome Na. 
montrent l’importance de l’état transitoire de ces complexes dans ces. 
chocs. : 

On a vu également que pour les mêmes molécules en présence 
(2H, Na) on pouvait obtenir l'émission des séries élevées 3P-nD du. 
sodium pour une certaine distribution thermique de l’état considéré. 

On à pu remarquer aussi que dans les chocs doubles (Xe !S, Na ?S) 
et (Xe ‘5, Na P) on pouvait avoir une répartition différente de l'énergie: 
après le choc selon la nature et la configuration des atomes en présence. 

Il est donc probable que l'énergie utilisable lors d’un choc micro= 
physique (tant qualitativement que quantitativement) dépend surtout 
de la nature des particules en présence et que leur durée de vie dépend: 
de la population atomique. Ge qui équivaut à dire que l’état transitoire 
du complexe formé joue un rôle important dans les chocs micro 
physiques des particules et peut-être davantage que leur degré d’acti- 
valion. | 


Résumé expérimental. — J'ai ainsi montré dans une première expé- 
rience produite dans une pression d'hydrogène atomique et de vapeur 
de sodium de l’ordre du 1/10 de millimètre de mercure que j’obtenais, 
par chocs triples (2H, Na) à une température voisine de 4oo°, l'émis- 
sion des raies D,D, et 3 302-3 du sodium à l'exclusion de toutes autres 


raies du sodium ou de l’hydrogène (c'est-à-dire hors du champ élec- 
trique). 
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| J'ai vérifié cette expérience au phosphoroscope Lejay (oscillateur- 
permettant des coupures de 10-* seconde) qui montre que le sodium. 
seul n’est pas phosphorescent. La présence d'hydrogène atomique est: 
donc bien responsable pendant sa durée de vie (de l’ordre du 1/10 de 
Seconde) hors du champ électrique, de la fluorescence des raies D,D. 
et 3302-3. Cette émission par transfert d'activation est donc bien. 
vérifiée. 

Dans le même tube expérimental mais au voisinage immédiat des: 

gouttes de sodium j'observe une émission des séries élevées nD-3P du 
sodium due aux chocs électroniques et par recombinaison ionique 
Nat + e— — Na = Na + y, c’est-à-dire la non-intervention de 
l'hydrogène qui joue simplement le rôle de diluant dans ce phéno- 
mène. 
. Dans une deuxième série d'expériences, en remplaçant l'hydrogène 
par un gaz rare, J'observe de la même manière, au voisinage immédiat. 
des gouttes de sodium, la même émission des séries élevées 2D-3P du 
sodium dans une atmosphère de néon et d’argon qui jouent ici de la 
même maniere le rôle de diluant. 

En prenant comme gaz rare le xénon dans une troisième expérience, 
j'observe en outre une bande particulière au voisinage des raies d’émis- 
sion D,D;, cette bande étant due à la formation de complexes-transi- 
toires (Na ?S, Xe !S) et (Na P, Xe !S) à l’état de prédissociation et aux 
forces de dispersion. 

Pour démontrer que ces bandes sont bien dues aux forces de Van der 
Waals-London (c’est-à-dire qu’elles ont la même largeur calculée ou 
mesurée sur mes clichés) j'ai construit les courbes potentielles d’attrac- 
tion et de répulsion dans le champ de forces des atomes (Na 3S, Xe 15) 
et (Na 3P, Xe 1S) en fonction de leurs distances internucléaires après 
avoir déterminé tous leurs paramètres conformément à mes conditions. 
expérimentales. J’ai été amenée, pour ces mêmes raisons, à déterminer 
les rayons des atomes dans ces états. Par extension, je montre par suite 
que la conduite de ce calcul peut constituer une méthode de mesure 
mi-empirique, mi-théorique (par le complexe-transitoire dans un choc 
microphysique) pour évaluer le rayon d’un atome excité, à 1/100 près, 

Dans la dernière partie de cette thèse, j'établis les bilans énergéti- 
ques relatifs aux chocs triples (2H, Na), (2D, Na), (HD, Na). 

Je montre ainsi, pour le choc (2H, Na), que les cuïncidences comme 
les non-observances du tableau de Kaplan (conforme aux expériences 
de Bonhôüffer) ne sont plus explicables en partant de l'énergie de dis- 
sociation de l'hydrogène admise actuellement; que la règle de résonance 
quantique paraît évidente pour établir le bilan énergétique de cette 
sorte de choc triple avec émission par transfert d'activation ; que la 
légère différence d'énergie en excès entre celle fournie et requise pour 
Pexcitation peut être facilement absorbée par cinq quanta de vibration et 
rois quanta de rotation de la molécule d'hydrogène et expliquer ainsi la 


terre , ROSE AYNARD Es 

résonance aiguë à 1/100 près correspondant à l'intensité de l'émission, 
de D,D, : de même que celle, plus faible, de 3 302-3 peut être expli-. 
quée par une résonance moins serrée, à 8/100 près, avecun seul quanta 
de vibration et six quanta de rotation et qu’ainsi le bilan énergétique rela-, 
tif à ce choc triple (2H, Na) avec. émission de D,D, et de 3 302-5 par, 
transfert d'activation après recombinaison de la molécule Ho et réso=. 
nance quantique entre l'énergie fournie et requise pour l'excitation est, 
entièrement explicité. : 
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CONTRIBUTION À L'ÉTUDE 
DES PHÉNOMÈNES SECONDAIRES 
ACCOMPAGNANT LES TRANSITIONS 


PAR ÉMISSION ? ; 
ET PAR CAPTURE ÉLECTRONIQUE O 


Par Aron MICHALOWICZ 


INTRODUCTION 


Les transitions nucléaires par émission Ê et par capture électronique 
sont toujours accompagnées d'effets secondaires qui se manifestent plus 
particulièrement par des rayonnements électromagnétiques. Les princis 
paux phénomènes observés sont : + 


Ai 


Pour l'émission $.— Le spectre continu de rayonnement X de « frei= 
nage interne », résultant de l'interaction de la particule expulsée du: 
noyau avec le champ électromagnétique. | 

“be rayonnement d’ionisation interne, manifestation del’ interaction: 
entre le champ nucléaire et le cortège électronique, caractérisé par 
l’émission de raies X de l’atome résiduel. à 

— En plus de ces phénomènes liés à la désintégration, on observe 
egalement les rayonnements excités dans la Re par ke électrons : 
spectre continu de « freinage externe » dû à l’interaction de la particule 
chargée avec le champ nucléaire de la matière traversée et raies X 
d’ionisation des couches électroniques de cette matière. 


Pour la capture électronique. — Le spectre continu de « freinage 
interne », dont l’origine est identique à celui lié à l'émission £. © 

Tous ces effets ont été prévus et calculés théoriquement. Il est d'un 
intérêt évident de confronter les prévisions théoriques avec l’expérience 
pour vérifier et justifier les hypothèses qui sont à la base des calculs. 
En ce qui concerne la capture électr onique, l'étude du spectre continu X 
de freinage interne présente un intérêt particulier, cette méthode 
permettant une détermination directe de l’énergie de la transition consi= 


(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris 
pour obtenir le grade de docteur ès sciences, soutenue le 18 mai 1956. 
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radioactifs pouvant être étudiés. 

= Dans ce travail nous nous sommes particulièrement attachés à l'étude 
des rayonnements de freinage interne accompagnant l’émission 8- et la 
capture électronique. Dans une première partie, consacrée à l'émis- 
sion f—, nous donnons une brève analyse des prévisions théoriques, 
puis, après un exposé des méthodes expérimentales utilisées, nous 
donnons les résultats concernant le %2P, le *Y et le RaE. Quelques 
valeurs expérimentales concernant l’ionisation interne, le freinage et 
lionisation externe sont également données. Dans la deuxième partie 
nous étudions le freinage interne accompagnant la capture électronique 
êt donnons les résultats obtenus pour le ‘Fe et le #{Cs. L'utilisation 
d’une méthode de spectrométrie y à coïncidences rapides nous permet 
de mettre en évidence l’importance de la fraction du rayonnement due 
probablement à un effet coulombien. 


PREMIÈRE PARTIE 


| Rayonnements secondaires accompagnant l'émission f. 


CHAPITRE PREMIER 


Généralités. — Nous nous sommes particulièrement attachés à l'étude 
du rayonnement de freinage interne. Les autres phénomènes, ionisation 
interne, freinage et ionisation externes, ne sont envisagés ici que dans 
la mesure où ils ont été observés et mesurés au cours de nos expériences 
sur le freinage interne. 


Freinage interne. — Hisrornique. — Le rayonnement de freinage 
interne a été mis en évidence pour la première fois par Aston (2) en 
1930. Depuis cette date et jusqu’en 1941 de nombreux travaux expéri- 
méntaux effectués à l’aide de compteurs Geiger et chambres d’ionisa- 
ions ont été publiés : Bramson sur le RaE (8), Stahel et Coumou sur 
UX (56), Sizoo et Coumou sur UX (54), Sizoo, Eijkman et Groen sur 
2P (55), Stahel et Guillissen sur RaE (57), Wu sur ŸP (62). Les résultats 
lonnés par ces auteurs ne sont relatifs qu'aux intensités totales du rayon- 
1ement. C’est seulement depuis 1953 que des mesures d'intensité et de 
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forme des spectres du rayonnement de freinage interne ont été effec- 
tuées à l’aide de spectromètres y à scintillations. La bibliographie 
concernant ces résultats est donnée à la fin de la première partie de ce » 
travail. “ 

La théorie de ce phénomène a été calculée simultanément par Knipp ‘ 
et Uhlenbeck (24) et Bloch (7) en 1936. e: 

RAPPEL DES RÉSULTATS THÉORIQUES. — L'émission d’un spectre continu … 
de rayonnement X de freinage interne accompagnant les transitions = à 


se décrit par un processus à deux étapes : 


3 


TT 


n>p+eé +y—>p+e+v+Y. 


Dans la première étape qui décrit le processus Ê—, un neutron du 
noyau est transformé en proton et il y a éjection d’un électron dans un … 
état intermédiaire ainsi que d’un neutrino. Dans la deuxième étape, … 
l’électron rayonne un photon. L'énergie dela transition est donc donnée » 


par : 


” 


—t+K+E,. 


:, Ket E, étant respectivement les énergies emportées par l’électron, 
le photon et le neutrino. 


Le calcul théorique du freinage interne peut s'effectuer par deux 
méthodes différentes : 


1° On considère l’électron quittant le noyau avec une énergie déter- … 
minée et l’on calcule la probabilité pour qu'il rayonne un photon par - 
interaction avec le champ électromagnétique; la probabilité totale 
d'émission d’un photon d'énergie donnée est ensuite calculée en consi- * 
dérant toute la distribution spectrale des électrons quittant le noyau. 
Ici, toutes les considérations sur la structure nucléaire n’interviennent 
que par l'intermédiaire de la forme de spectre des électrons émis. 

29 On traite le processus d'émission d'électrons et du rayonnement de 
freinage interne par la méthode des perturbations du second ordre. 
La probabilité d'émission d’un photon est calculée, l'élément de matrice 
de la transition comprenant un terme de couplage nucléon-champ élec-. 
tron neutrino correspondant à l’émission 8 et un terme de couplage 
électron-champ électromagnétique. Knipp et Uhlenbeck (KI) ont effectué. 
le calcul dans le cas des transitions Ê permises et montré que l'on. 
obtient desrésultatsidentiques en utilisant soitl’une, soit l’autre méthode. 
La probabilité S(K) pour qu'un photon d'énergie K soit rayonné par. 
l’électron éjecté s’écrit alors sous la forme : 


SK) = |? P()D(e, K)de. (G). 


P(e) étant la distribution en fonction de l’énergie e des électrons dans 
le spectre £. : 


£ 
è 
4. 
£ 
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. 5 l'énergie maximum du spectre. 
B(e, K) là probabilité pour qu’un électron d'énergie : rayonne un 
quanta d'énergie K : 


2 ire enr 


= ap” Fe? +e”? ; 
D{E,K) uk : Fe Ie D) >| (2) 


2 
avec « = SE = , constante de structure fine. 

p et p': moments de l’électron avant et après émission du quanta et 
 —:—K.:,e et K sont exprimés en unités mc? ; p et p’en unités mc. 

C. S. Wang Chang et D. L. Falkoff (6r) ont développé les calculs 
dans le cas de transitions & interdites. Ils obtiennent des formes et des 
intensités de spectres de rayonnement X légèrement différentes suivant 
la nature de la transition £, mais en fait, de telles différences ne peuvent 
être décelées expérimentalement. 

. Horowitz (22) propose d'introduire un processus. d'émission supplé- 
mentaire : rayonnement du noyau avant ou après l’éjection de l’électron. 
Mais d’après cet auteur, la contribution d’un tel rayonnement au spectre 
de freinage interne doit être négligeable, particulièrement pour les 
transitions Ê permises ou à forme permise. 

Dans tous ces travaux théoriques le terme d'interaction coulombienne 
à été négligé dans les fonctions d’ondes de l’électron. En première 
estimation, l’erreur introduite ainsi est de l’ordre de aZ/p. De ce fait, 
les comparaisons de ces théories avec les résultats expérimentaux ne 
sont valables que dans les cas où l’énergie des électrons est grande et 
la charge Z du noyau faible. 

CALCUL DES SPECTRES THÉORIQUES DE FREINAGE INTERNE. — Pour la : 
5omparaison de nos résultats expérimentaux avec la théorie, nous avons 
salculé les spectres du rayonnement de freinage interne, d’après les 
formules données par Knipp et Uhlenbeck. Les calculs s’effectuent de 
la façon suivante : 


1° On calcule les fonctions K®(K) d’après l’expression (2). La 
igure 1 donne les fonctions ainsi calculées pour plusieurs valeurs 
le K. 


2° On calcule pour plusieurs valeurs de K les intégrales : 
KS(K) — sh 7 P(:)KD(K, e)de. 
ri 


Les intégrations se font graphiquement, P(e) étant la distribution expé- 
mentale des électrons dans le spectre $ ; on normalise en prenant : 


“Pfi)d= 1 


Spectre : permrs | 
A L= 0" 


Spectre expérim 


AL-1.AJ-?2 


s 
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et K® est donné par les courbes de la figure 1. Les figures 2 et 3 illus- 

rent ce calcul pour le %Y. Dans la figure 2 nous donnons le spectre 8 
du %Y, S, et expérimental (S1) d’après Langer et Price (25). La 
figure 3a donne pour K— ; 0,5; 1 et 2 les valeurs de P(:)K® en 
fonction de l’énergie des électrons. La surface de chacune de ces cour- 
bes donne les points du spectre KS(K), en valeurs absolues : énergie 
(en unités mc?) émise dans le domaine compris entre K et K + AK, sous 
forme de rayonnement X de freinage interne, par désintégration, par 
intervalle d'énergie mc?. La figure 34 donne les spectres d’éner- 
gie KS(K) calculés à partir des distributions S, et S, des électrons. 
L'intégrale de ces spectres entre o et 4 donne, en unités mc?, l'énergie 
totale émise sous forme électromagnétique, par désintégration. 


_3° Le spectre des photons de freinage interne est obtenu à partir du 
spectre KS(K) en divisant chaque point par l'énergie K. On obtient 
ainsi un diagramme représentant, en fonction de l’énergie, le nombre 
de photons émis par désintégration, par intervalle d'énergie mc?. Pour 
Je %Y, (5 — 2,2 MeV), l'intensité ainsi calculée entre 20 et 4oo keV est 
de 10? photons par désintégration. 


lonisation interne. — La variation brusque de la charge du noyau 
consécutive à l’éjection d’un électron provoque une perturbation dans 
le cortège électronique. Une partie de l'énergie disponible peut se 
reporter sur un électron de couches internes ; cet électron peut alors 
être éjecté (autoionisation), ou subir une transition à un état non 
occupé du cortège (autoexcitation). Ces deux phénomènes se manifes- 
tent physiquement par l'émission de raies X caractéristiques de l'atome 
final. Les calculs théoriques de Migdal (44) donnent pour la probabilité 
totale d’ionisation interne respectivement pour la couche K et pour la 
couche EL : 


P;—=0,00/7? PP 0,217 


Les calculs de Levinger (30), plus précis et tenant compte des effets 
d'écran, donnent : 


Px — 0,90/7°? Pi==17,3/22. 


; à . URL ee 
Toutes les théories tiennent pour négligeable l'interaction directe 
des rayons 8 avec les électrons du cortège. 


Freinage et ionisation externes. — Les électrons rapides excitent 
dans la matière pouvant environner les sources radioactives des ee 
nements électromagnétiques de deux natures : un spectre continu dit 

1 1 ractéristi ére traversée. 
de freinage externe et des raies X caractéristiques de la matière trav 
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interne. - 


LE RAYONNEMENT DE FREINAGE EXTERNE est dû à l’interaction des par- » 
ticules rapides chargées et le champ coulombien des noyaux de la. 
matière traversée. D’après les calculs de Bethe et Heïtler (5), confirmés 
par l’expérience, le nombre de photons, créés par un électron complète- » 
ment absorbé, est proportionnel à Z?/A. Dans les cas qui nous intéres- 
_sent ici (RaË, *’P, Y), l'intensité du rayonnement de freinage externe \ 
créé par les électrons complètement absorbés dans une cible de Be est 
du même ordre de grandeur que celui du freinage interne accompa= … 
gnant la désintégration. 


L'ionisATION EXTERNE. — Les électrons perdent la plus grande partie 
de leur énergie par ionisation des couches électroniques des atomes de 
la matière traversée. Pour les éléments à Z élevé, les raies Xx et X4 
consécutives à l’ionisation des couches K et L peuvent constituer une 
contribution importante du rayonnement détecté. 

D’après Bethe (6) et tous les autres travaux théoriques sur le pouvoir 
d'arrêt des particules chargées dans la matière, la perte d'énergie par 
centimètre de matière traversée par un électron d'énergie E est donnée 
par : 


dE are" 6 
A (ee) TE. ne 

N étant le nombre d’atomes traversés et B—Z log f'(E, 1/2) ; l'expé- 
rience montre que le terme B croît avec Z mais plus lentement que Z 
etest de l’ordre de grandeur de Z. D'après Bethe également, la perte 
d'énergie par ionisation de la couche K est donnée par : 


dEk\ _ om nr A) 


le terme à log AE/B est très peu variable et de l’ordre de l’unité. 
ee se dEx 
La perte d'énergie, restituée sous forme de rayons X& est = us 
Rx étant le rendement de fluorescence. En remarquant que Rx est, 
comme B, une fonction croissante avec Z, maïs plus lentement que Z 
(pour Z > 35) et que sa valeur est de l’ordre de 10—?Z, on a en pre- 
mière approximation : 


Le taux de l’énergie des électrons transformée par le processus d'ioni- 
sation en énergie émise sous forme de rayons X& est donc, en première 
approximation, indépendant de Z et de E et de l’ordre de 10, 
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fl CHAPITRE II 
Méthode expérimentale, 


… Dispositif de détection et d’analyse. — L'ensemble des études sur 
les rayonnements secondaires accompagnant l’émission £ et la capture 
ont été effectuées à l’aide d’un spectromètre y à scintillations utilisant 
l’iodure de sodium (activé au 
thallium) comme détecteur. 5 
La figure 4 donne l’installa- | : | plexiglas 
tion de détection utilisée pour 
l'étude du *?P et du %Y. Le 


Feuille mince 


photomultiplicateur  d’élec- Palsiyrene 
trons est du type EMI 5311. Pie 

Le cristal de INa de 2 em Bérylium 
d'épaisseur et 2 cm de diamè- Plexiglas 


MIT 
SJ 


NIEINIISK 


tre est monté dans un cylin- 
dre en aluminium, sa partie 
plane étant couverte d’une 
feuille mince d'aluminium 
de 20 microns (5,6 mg/cm?) : 
la transmission est ainsi 
excellente jusqu'aux plus 
basses énergies résolvables 
{ 5 keV). Exception faite de 
la face en contact optique 
avec la fenêtre du photomul- 
tiplicateur, le cristal est 
entièrement recouvert d’une 
couche fine d'oxyde de ma- 
vnésium ; le réflecteur blanc 
améliore considérablement 
la résolution du spectromètre. Le montage des cristaux a été réalisé par 
N. Perrin. La boîte, en laiton, contenant le photomultiplicateur et le 
cristal est fermée par une fenêtre en aluminium de 20 microns d’épais- 
eur. Le compteur est entièrement enfermé dans une enceinte de plomb 
d’une épaisseur minimum de 5 cm;le mouvement propre est ainsi 
rès réduit. Le rayonnement pénètre dans le cristal par une canalisa- 
ion de 2 cm de diamètre percée dans le plomb. Pour arrêter le rayon- 
nement É, la canalisation est fermée par des pastilles de béryllium pur; 
a masse de plomb vue par la source est recouverte d’une épaisseur de 
olexiglas suffisante pour absorber tous les rayons f. La source, sans 


/ Ê 
Lamelle verre 
PM 5311 


Fig. 4. 
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matière, est déposée sur une feuille mince de polystyrène (1 mg cm°) 

éloignée de toute matière et située à 20 cm du détecteur. Ces précau- 

tions sont nécessaires pour réduire l'intensité des rayonnements de 

freinage et d’ionisation externes créés et pouvant être détectés : le. 

rayonnement créé dans le plexiglas est faible et réabsorbé dans le. 

plomb; celui créé dans le béryllium et partiellement détecté a une 

- intensité très faible, comme nous le verrons plus loin. Dans l’installa- \ 

tion utilisée ultérieurement pour l'étude du rayonnement de freinage » 

et d’ionisation interne pour le ®Y et le RaE la canalisation est doublée . 

de cuivre afin de réduire l'intensité des raies X+ et X, créées dans le. 

plomb par les photons absorbés et pouvant être détectés. Le cristal: 

; utilisé a 2 cm d'épaisseur, 3,4 cm de diamètre et est monté de façon … 

identique au premier. Le photomultiplicateur d'électrons est du type « 

EMI 6262. Avec ce photomultiplicateur la résolution du spectromètre » 

est nettement améliorée et son bruit de fond se trouve à + 2 keV. Par ” 

__ contre, la stabilité du gain, excellente avec le EMT 5311, a d’abord été » 

sujette à des fluctuations importantes (+ 20 p. 100 en 24 heures) ; nous | 

avons supprimé ces fluctuations en utilisant la méthode préconisée par 

M. Langevin, méthode consistant à entourer le verre du photomulti- 

plicateur d’anneaux conducteurs régulièrement disposés afin de bien … 
répartir les charges électrostatiques. 

Les impulsions négatives, de hauteurs proportionnelles à l'énergie 
des photons absorbés dans le cristal de INa, sont recueillies sur la pla- 
que du photomultiplicateur, transmises par un préamplificateur du 
type cathode suiveuse à un amplificateur linéaire à large bande pas- 
sante et à gain variable jusqu’à 10 000. Les impulsions amplifiées sont 
analysées à l’aide d’un sélecteur, un canal type C. E. A. Une échelle 
compte les impulsions comprises entre les deux seuils du canal, et une 
autre compte les impulsions dépassant le seuil du canal ; pour chaque . 
expérience nous pouvions ainsi comparer le nombre total des impul- 
sions à la somme des impulsions comptées dans chaque bande, et . 
retoucher le réglage du sélecteur lorsque la différence dépassait 
1 p. 100. En fait, la stabilité de l’électronique s’est montrée excellente. 


&3 


Etalonnage de l'installation. — EN ÉNERGIE. — Suivant le photo- 
multiplicateur, nous avons utilisé une tension de 800 à 1 000 V entre 
la photocathode et l’électrode collectrice ; cette tension est répartie uni- 
formément entre les dynodes, toutefois entre la photocathode et la pre- 
mière dynode la tension est environ 2 fois plus élevée qu'entre les. 
dynodes, pour assurer une meilleure collection des photoélectrons pro- 
duits sur la photocathode. Les hauteurs d’impulsions sur l’électrode 
collectrice étaient de l’ordre de 0,02 à 0,08 V pour 100 keV. Dans ces 
conditions, la linéarité (hauteur d’une impulsion en fonction de l’éner- 
gie du photon qui en est responsable) est excellente. Entre 30 keV et 
1 300 keV, les points du diagramme hauteurs d’impulsions-énergie se: 
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placent sur une droite, avec un écart maximum de 2 P+ 100. Au-des- 
| sous de 15 keV nous observons un excès de la hauteur des impulsions 
excès altergnant 30 p. 100 pour la raie K du Mn de 6 keY. | 
(É Toutes les mesures de linéarité sont faites avec un contrôle de la 
stabilité de la haute tension, et avec un nombre d’impulsions relative- 
ment faible, ne dépassant pas 10 impulsions par minute. Pour 
l'étude du rayonnement de freinage, cette condition fut effective. 


Résozurion. — Nous caractérisons la résolution d’un spectromètre 
par la largeur relative AE/E 
d’une raie à hauteur moitié 
en fonction de l’énergie E de 
cette raie. La résolution est 
donnée en général par 
AE ; 
Æ —=4aËE"""; a est alors un 
facteur de qualité du spec- 


tromètre. La figure 5 donne 
4 : AE 
le diagramme log en fonc- 


- tion de log E, obtenu avec le 
tube EMI 6262 utilisé pour 


ce travail. Pour le tube 5311 lag E 
nous eue obtenu une réso- 7 Line 230 Si EU) 
ilution — — 3E-"/ et r,6E—1/? Fig. 5. 


pour le tube 62-62. 

La résolution, indépendamment de la qualité du photomultiplica- 
teur, dépend essentiellement du rendement lumineux du système 
cristal-photocathode et de la collection des électrons produits sur la 
photocathode. Il est donc nécessaire d'utiliser un cristal très transpa- 
rent et d'établir un bon contact optique entre le cristal et le photomul- 
tiplicateur ; d’autre part, la bonne collection des électrons s’effectue en 
établissant une tension suffisante entre la photocathode et la première 
dynode (+ 150 V). 


- RenpemenT. — Le rendement de l'installation, rapport du nombre 
d’impulsions comptées sur le nombre de photons émis par la source, 
est fonction de l’angle solide utilisé, de l'efficacité du cristal pour le 
rayonnement étudié et de la transparence des écrans placés entre la 
source et le cristal. Dans le cas d’une raie X il faut également tenir 
compte du rendement de fluorescence. Pour étudier un spectre continu 
de rayonnements électromagnétiques il est nécessaire, pour remonter 
au spectre réel émis par le radioélément, à partir du spectre observé, 
d'effectuer un certain nombre de corrections imputables aux phénomè- 
nes suivants : effet Compton, effet d'échappement de la raie XX de 
l'iode créée à la surface du cristal, résolution variable avec l'énergie. 


126 __ ARON MICHALOWICZ 


On peut également opérer par la méthode complémentaire, c'est-à-dire 
effectuer toutes les corrections sur le spectre théorique prévu et compa- 
rer les résultats expérimentaux avec le spectre corrigé. 

Nous étudions successivement les différents éléments qui permettent. 
de calculer le rendement en fonction de l’énergie du rayonnement. Les » 
facteurs de corrections ont une importance variable suivant l’expérience 
et certains ont été négligés suivant le cas. Tous les points exposés dans. 
ce chapitre sont. également valables, pour l’étude du rayonnement de. 
freinage accompagnant la capture électronique. Pour tous les calculs » 
d'absorption nous avons utilisé les tables de J. A. Victoreen (60) et. 
celles données par Compton et Allison (16). 


CAT, PP 


EFFICACITÉ DES GRISTAUX D'IODURE DE SODIUM. — Nous avons 
calculé pour les différents cristaux utilisés, en fonction de l'énergie, 
l’efficacité totale, c’est-à-dire le taux des rayons absorbés par rapport 
au nombre de rayons tombant normalement sur la face plane du cristal. » 
Nous avons également calculé la proportion de rayonnement absorbé. 
par effet photoélectrique. En fait, la proportion de rayons y comptés 
dans le pic photoélectrique est plus importante que celle calculée, car. 
les photons Compton diffusés sont partiellement réabsorbés et redonnent 
par addition avec l'énergie des électrons Compton, l'énergie correspon- 
dant aux heure Cette proportion varie donc avec l'énergie, 
les dimensions du cristal et la géométrie utilisée. L'efficacité photo- 
électrique réelle est mesurée graphiquement à partir de quelques. 
spectres tracés ee des radioéléments n’émettant qu’une ou deux, 
raies : Hg (280 keV) ; 1*1Cs (660 keV) et Na (511 et 1 280 keV). 

Variation de l'efficacité avec l’angle solide. — Dans le cas de 

l’utilisation d’un angle soli- 

de faible, on peut admettre 

ER que le faisceau de photons 
D ms mme 8 tombe normalement sur le 
- cristal ; cette approximation 
Fe a été utilisée pour l'étude 
des rayonnements secondai- 
nd res accompagnant l'émission 


BST sage solide utilisé étant 


7 


Rendement x 


Ex = T6 Pour l'étude du 


1 600 ” 

rayonnement de freinage 
RSS interne accompagnant la 
HOT 200 200 de À cou eee eo COPiUre  CleCHOMAUONE 
Fig. 6 131Cs, la source se trouvait 
près du cristal ; dans ces 
cas, l’épaisseur du cristal 
varie suivant l'angle de pénétration du rayonnement et il doit en être 

tenu compte dans le calcul de l'efficacité, 


x 
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La figure 6 illustre le calcul du rendement d’un spectromètre y en: 
fonction de l'énergie des photons. Le détecteur est un cristal de INa de 
21 mm d'épaisseur et 3/ mm de diamètre, la source, supposée ponctuelle ; 
est située à 1/4 mm du cristal ; un écran de r mm de nickel se trouve 
| entre la source et le cristal ; on néglige les fenêtres minces d'aluminium 
isolant le cristal et le photomultiplicateur. La courbe 1 donne le rende- 
ment total pour un faisceau des photons tombant normalement sur le 
cristal et sans écran ; dans la courbe 2 il est tenu compte de la variation 
d'efficacité due à l’angle solide, pour le dispositif décrit ; la courbe 3 
donne le rendement total, compte tenu de l’absorption du rayonnement 
dans l'écran de nickel ; la courbe 4 donne la proportion de photons 
comptés dans le pic photoélectrique (rendement photoélectrique expéri- 
mental) ; la courbe 5 donne le rendement photoélectrique calculé. 


CORRECTION D'ÉCHAPPEMENT. — Un photon d’énergie E absorbé dans 
un cristal de INa par effet photoélectrique donne naissance, si son 
énergie est suffisante, à la raie XX de l’iode. En général ce rayonne- 
ment XX est réabsorbé dans le cristal et l’énergie de l’impulsion 
observée correspond à l’énergie du photon absorbé. Mais si cette 
absorption se produit à la surface du cristal, le photon X+ de réarrange- 
ment peut s’échapper du cristal et on observe, à la place de l’impulsion 
d'énergie E, une impulsion d'énergie E — 29 keV, 29 keV étant 
l'énergie du photon X+ de l’iode. Ce phénomène est d'autant plus pro- 
bable que l'énergie du photon incident est faible, mais s’annule 


Ç 20 40 60 80 keV / 
pie d'échappement 


K Xe 
30-34 KeV 


lorsque E devient inférieur à l'énergie limite d’excitation de la couche K 
de l’iode, soit 34 keV. La figure 7a montre l’existence de ce Phoss 
pour la raie X du xénon accompagnant la capture K pour le 131 ; 
nous voyons que le rapport des intensités des pics de 5 keV (échappe- 
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ont) et 30 keV (raie X+k du Xe) est indépendant 5e ee de 
l'écran de nickel placé entre la source et le cristal ; ce qui indique qu 
le cristal est responsable du pic de 5 keV. Le pic ‘d' échappement, ici, 
est dû uniquement à l'absorption dans le cristal de la raie Kg du Xe, la 
raie K, ayant une énergie insuffisante pour exciter le niveau K° de. 


l’iode ; tenant compte de ce fait et sachant que le rapport des intensités 
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Kg/K, pour Z—5o est de l’ordre deo,3, nous déduisons des courbes de 


la figure 8 que la probabilité d'échappement pour un photon de 34 keV. 
est de l'ordre de 4o p. 100. Nous avons mesuré dans les mêmes condi= 
tions expérimentales le coefficient d'échappement en fonction de 
l'énergie en utilisant les raies X de 45 keV (K Tb),.57 keV (K Ta) et 
7 keV (K Pb). La figure 70 donne le ot d'échappement, 
d’après ces mesures. La correction d'échappement devient négligeable 
pour les photons d'énergie supérieure à 100 keV. | 

Pour un spectre continu, la correction pour une énergie E se calcule 
en tenant compte du nombre de photons d'échappement pour cette 
énergie et du nombre de photons d’énergie E + 30 keV donnant des 
photons d'échappement d'énergie E ; cette concurrence diminue l’impor- 
tance de la correction pour un spectre continu, importance dépendant 
beaucoup de la forme du spectre considéré. La figure 8 illustre le calcul 
du rendement, compte tenu de la correction d'échappement, pour le 
spectre continu X de freinage interne accompagnant la désintégration 
du *?P et pour le cristal de 20 mm d'épaisseur sur 20 mm de diamètre ; 
pour le calcul de ces courbes il a été tenu compte successivement de 
l'efficacité de cristal (1), de l'absorption dans les écrans d’alumi- 
nium (2), de Be (3) et de la correction d'échappement (4). 


Errer Compron. — Un rayonnement y monoénergétique d'énergie E 
donne en spectrométrie à scintillations un pic photoélectrique d’éner- 
g1ie E et un fond continu dû aux photons absorbés par effet Compton, 
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uniforme en première approximation, entre O et E. Le rapport entre 
intensité du fond continu et du photopic croît avec l’énergie et a été 
mesuré pour le dispositif utilisé pour plusieurs raies moncénergétiques. 
Pour un spectre continu, la correction d’effet Compton a. été effectuée. 
de la façon suivante: le spectre continu théorique est décomposé en 
bandes d'énergies étroites : chaque bande, considérée comme une raie 
monoénergétique, est décomposée en un « pic photoélectrique » et un 
fond continu Compton, suivant les proportions déterminées expérimen- 
talement pour une raie de même énergie. La sommation de toutes les 
répartitions donne la répartition spectrale compte tenu de l'effet 
Compton. 


Correction de résolution. — La correction due à la résolution 
finie du spectromètre et variable avec l'énergie, se fait d’une façon 
analogue à la correction d’effet Compton, en remarquant qu’une raie y 
monoénergétique donne expérimentalement approximativement une 


: LES 25 Fe 
courbe de Gauss ayant une largeur relative à mi-hauteur de —aE-""*; 


au cours de nos différentes expériences nous avons obtenu dans le 
meilleur cas «a — 1,6 et dans le plus mauvais a — 4. Comme précédem- 


NY (unites arbitraires) 


300 100 227 
£ KeV 


Fig: 9. Fig. 10. 


ment nous divisons le spectre théorique (corrigé des autres effets) en 
bandes étroites d'énergie. Chacune des bandes, considérée comme une 

1 A fs ? 4 : ; rant 
raie monoénergétique, est transformée en une courbe de Gauss ayan 
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la même surface ; l’ordonnée de chaque point de cette courbe est donnée 


par a e—"/? avec N, surface de la bande considérée, ou inten- 
CV 27 è È 
sité du rayonnement dans cette bande d'énergie ; s écart du maximum, 


. , ‘ . , 2G É e : 
exprimé en keV, à mi-hauteur, donné par 5 —4aË 12, en fait, déters 


: + AE ” , "0 
miné expérimentalement, et x ——, AE élant l’abscisse mesurée; 


en keV. 


Le specire continu, corrigé de l'effet de résolution, est obtenu en 
sommant toutes les distributions ainsi calculées. Pour un spectromètre. 
à bonne résolution, tel celui utilisé pour nos dernières eéxpé= 
riences (a— 1,6) cette correction est négligeable sauf pour la fin du, 
spectre. Ainsi, sur la figure 9 nous voyons pour le spectre de freinage: 
interne du !*!Cs, le spectre théorique brut (1), le spectre corrigé de: 
rendement total du spectromètre (2}, en pointillé la correction d’échap- 
pement, la correction d’effet Compton (3) et, finalement, les cercles. 
indiquent les points du spectre, après la correction de résolution. La 
correction de résolution est importante dans la figure 10 qui donne les 
corrections sur le spectre de freinage interne du ‘Fe, ce travail ayant 
été fait avec un spectromètre de mauvaise résolution (a — A4); l'effet. 
Compton et l’échappement ont été négligés ici. | 

Pour l'étude des spectres de freinage interne accompagnant l’émis- 
sion Ê nous n'avons pas tenu compte de la résolution, la correction à 
introduire étant très faible devant les autres corrections et devant les 
erreurs statistiques. 


CHAPITRE III 


Étude et résultats expérimentaux. 


Préparation et étalonnage des sources. — **P (£ d'énergie maxi- 
mum 1,7 MeV, période 14,3 jours, spectre de forme permise Ss): Nous 
avons utilisé une source de 1,35 mC, sansmatière, fournie par Harwell 
(Angleterre). Nous n'avons décelé aucune impureté. La source a été 
déposée par évaporation sur la feuille mince de polystyrène (1 mg/em?). 
Nous avons fait également plusieurs autres sources d’intensités plus 
faibles, jusqu’à 10 LC. Ces sources comparées au compteur à scintilla= 
üons ont été ensuite étalonnées à l’aide d’une installation de compteur 
Geiger-Müller, en utilisant comme étalon 8 une source de Ra(D+E+F} 
de 11 pC. 

28 (énergie maximum, 2,2 MeV, période 2,7 jours, spectre de 
forme interdite S; (Li): Source en provenance d'Oak-Ridge en équi- 


[4 
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libre avec ‘Sr. Nous avons utilisé une source sans matière de 850 eC, 
séparée au laboratoire par chromatographie sur papier par M. Lede- 
rer (31). Nous avons utilisé la même méthode d'étalonnage que précé- 
demment mais en laissant décroître la source initiale de %Y. Toutefois 
_l'étalonnage des deux sources n’a pu être fait qu’à 10 p- 100, ce qui 
constitue la principale cause d’erreurs dans ces résultats. 
RaE : On a utilisé 2 mC de RaE sans matière et exempte de RaD ; 
l'analyse précise du spectre 7 ayant montré l'absence complète de la 
raie de 47 keV du RaD. La source RaË fut préparée par P. Conte de 
l’Institut du Radium, suivant la méthode de Bouissières (12). Une 
préparation préliminaire RaE-RaD a été faite par électrolyse, le 
RaË a ensuite été purifié par la méthode à la dithizone et déposé sur un 
film de polystyrène de 1 mg/em? par centrifugation de l’hydroxyde à 
l’état colloïdal. 


Importance du rayonnement excité dans la matière. — Dans la 
mesure du rayonnement de freinage interne, il est indispensable, 


M c/m Raie k du Pb 


[15009 


Freinage interne + freinage externe 
+ rayons X éxites dans Pb 


5000 
Freinage interne 


FT ; 30 
Hauteur des impulsions en volts 


Fig. 17. 


d'éviter de détecter le rayonnement X excité dans la matière par le 
passage des électrons: spectre continu de freinage externe et raies 
caractéristiques de la matière traversée par les électrons. Nous avons 
donc étudié l'influence de ces rayonnements dans nos mesures. Pour 
conserver le même rendement, nous avons utilisé le même dispositif 
(fig. 4) et placé sur la source des écrans successifs de Pb, Ta, Sn, Cu, 


7) 
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Al, Be, écrans suftisants pour absorber ble ont les rayons B..Las 
figure 11 représente le spectre du rayonnement X détecté en utilisant 
l’écran de Pb, en comparaison du spectre de freinage interne non. 
corrigé. Voici les valeurs du rapport de l'intensité détectée due à l’exci-. 
tation externe sur l'intensité du freinage interne, pour les différents 
écrans : 

DRE ES Cu AI Be 


550 A 1,9 ni 0,39 


Nous voyons que pour le Be, l'intensité du rayonnement excité n’est 
que de 3à p. 100 de l'intensité du rayonnement interne. Nous avons 
vérifié qu’une source complètement entourée de Be ne rayonnait qu'une | 
intensité inférieure à l'intensité du rayonnement de freinage interne. 
Avec le dispositif utilisé, et sans écran sur la source, l'intensité du freï- 
nage externe créé dans l'écran de Be de 1,15 g/cm? est de l’ordre de 
grandeur de l'intensité de freinage interne. En admettant une distribu- 
tion isotropique de ce rayonnement, l’intensité du rayonnement externe … 
détecté est inférieure à 1 p. 100 du rayonnement interne, l’écran de Be 
étant vu du détecteur sous un angle solide de -— . een - 

PRODUCTION DE RAYONS X GARACTÉRISTIQUES DE LA MATIÈRE TRAVERSÉE 
PAR LES ÉLECTRONS DU *P Er %Y. — Les expériences décrites plus haut 
nous donnent le spectre du rayonnement X excité dans les différentes 
cibles par les électrons. Une analyse graphique des courbes obtenues 
tenant compte de la distribution gaussienne d’une raie monoénergé 
tique et de la largeur de ces raies, nous permet de déterminer les inten- 
sités correspondant respectivement au freinage externe et au rayon 
ment X caractéristique. Tenant compte du RTE ie, du compteur à 
scintillations, de la réabsorplioa des rayons X dans la cible, nous avons 
calculé le rendement énergétique p de production de la raie K caracté- 
ristique du Pb, Ta, Sn : 

N,Ex 

Nx étant le nombre de rayons X caractéristiques produits dans la cible, 
Ex l'énergie du rayonnement X, N3 le nombre de rayons £ atteignant 
la cible, E; l'énergie moyenne du spectre 8 considéré. Le tableau 


. 


p — 


ci-dessous donne les valeurs de p ainsi trouvées : 


E Cibles 
(MeV) Sn Ta Pb 
JE) Det | 0, h,2.10.° DO TOR 3.0, 10æ 
4 
SVRTT R 0,9 RSTStTon 3,010 lOMORS 


Nous estimons à 20 p. 100 l'erreur possible sur ces valeurs. 
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La valeur de p ainsi déterminée varie peu avec l’énergie des électrons 
et la charge Z du noyau cible. Ce résultat est en accord avec celui 
obtenu, au chapitre Il, à partir des formules de Bethe, donnant le pou- 
_voir d'arrêt des électrons dans la matière. 
Avec le dispositif expérimental utilisé pour l'étude du freinage interne 
la raie X4 du plomb ne pouvait être créée que par le rayonnement X 
continu absorbé dans les parois du canaliseur. L’ionisation de la 
couche K peut être produite soit par effet direct d’un photon soit par 
l'intermédiaire d’un photoélectron ou d’un électron Compton. Mais 
d'une part l'intensité du rayonnement continu est faible au-dessus de 
l'énergie nécessaire pour exciter la raie K du plomb; d’autre part les 
rayons XX sont rapidement réabsorbés dans le plomb s'ils ne sont pas 
produits à la surface ; la probabilité de détection diminue donc rapide- 
ment avec l'énergie croissante des photons responsables de l’ionisation. 
Finalement, dans le cas qui nous préoccupe, la probabilité de détection 
de la raie K du plomb est négligeable par rapport à l'intensité du 
rayonnement de freinage interne, ce qui a été vérifié expérimentalement, 
la raie de 75 keV n'ayant pas été observée, dans le cas du %?P et 
du *’Y. Toutefois, pour les mesuresde l’ionisation interne accompagnant 
la désintégration 68 du RaË, nous avons utilisé un canaliseur en plomb 
_doublé d’un anneau de cuivre suffisamment épais pour réabsorber les 
rayons XX du plomb. 


Freinage et ionisation internes. — La faible probabilité des phéno- 
mènes observés, le nombre important de corrections à apporter aux 
résultats expérimentaux joints au manque de précision de l’étalonnage 
des sources £ ne nous permettent pas d'espérer une comparaison très 
précise avec la théorie. Notre but était surtout d'obtenir un ordre de 
grandeur de l'intensité des phénomènes, la forme de la distribution 
spectrale du rayonnement X et de les comparer avec les prédictions 
théoriques. Pour les photons de grande énergie l’imprécision devient 
encore plus importante à cause de la faible intensité du rayonnement, 
l'efficacité décroissante du cristal et la prédominance de l'absorption 
par effet Compton. Nous nous sommes limités à l'étude des spectres 
jusqu’à 400 keV pour le #?P etle *’Y et 250 keV pour le RaË. Le nombre 
de photons d'énergie plus grande étant faible, leur contribution aux 
basses énergies par l'effet Compton peut être négligée. Nous avons 
comparé les spectres expérimentaux corrigés aux distributions théoriques 


calculées d’après Knipp et Uhlenbeck. 


= Erune pu #?P. — Les résultats pour le *?P (39) sont donnés par la 
figure 12. Dans le domaine d’énergie étudié l'accord apparait comme 
excellent tant au point de vue forme du spectre de freinage interne 
‘qu’au point de vue intensité. Toutefois nous observons par rapport à Ja 
théorie un excès de photons entre 50 keV et 200 keV. Cet excès ne se 
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présente pas sous la forme d’une raie et ne peut être imputé au rayon- 
nement K du plomb excité dans les parois du canaliseur. Vers 350 keV 
les points expérimentaux se trouvent légèrement au-dessous de la courbe 4 
théorique ; cela pourrait être dû à une erreur systématique d'étalonnage 
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Fig, 12. 


de la source et partiellement à la sous-estimation de l’effet Compton, 

Entre 20 et 400 keV, nous trouvons une intensité de 7,5. 10% photons 
émis par désintégration ; la théorie de Knipp et Uhlenbeck prévoit une 
intensité de 6,75. 10-—* photons par désintégration dans les mêmes limites 
d'énergie. L'énergie émise sous forme de rayonnement électromagné- : 
tique est ainsi trouvée égale à 1,7.107* mc? par désintégration, pour 
l’ensemble des photons dont l'énergie est comprise entre 10 et 4oo keV; 
la théorie prévoit 1,55. 10° mc? par désintégration. 

Novey (46) étudiant le spectre du freinage interne du #?P jusqu’à 
250 keV trouve le même accord, avec également un excès dans la région 
de 100 keV. Bogliano, Madansky et Rasetti (11) trouvent également un 
excellent accord entre 30 et 150 keV sans observer un excès de photons. 
Plus récemment Lidén et Starfelt (33) ont étudié le #2P jusqu'au delà 
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de 1 MeV; ils ont analysé très soigneusement les différentes correction 

et trouvent également un très bon accord ; toutefois, en plus de lets 

de photons constaté par nous, ils observent au delà de 500 keV un excès 

plus important croissant avec l'énergie. Renard (47) a étudié la région 

Le basse énergie, entre 5 et 30 keV, du spectre de freinage interne du 
P et indique également un bon accord. 


Erupe pu Y. — La figure 13 donne les résultats obtenus pour 
kS(k 
4 
g 9 
x 102 
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Fig. 13. 


le %Y (39) (40) ; les courbes expérimentales de cette figure ont été tracées 
sans analyse détaillée de la région de basse énergie, Ici nous observons 
également un excès de photons entre 100 et 250 keV. L'intensité du 
rayonnement X de freinage interne, mesurée entre 20 et {oo keV est 
de 9,1.10— photons par désintégration, le calcul prévoyant 9.107. 
Dans les mêmes limites, l'énergie émise en rayonnement X a été trouvée 
égale à 2,2.10—* mc? par désintégration, la théorie donnant 2,1. 107 
par désintégration. 

Aucun autre travail, utilisant une méthode spectrométrique, n’a été 
publié jusqu’à présent sur le rayonnement de freinage interne du 
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s0Y, Nous ne pouvons comparer nos résultats qu'à ceux obtenus per 
Makiej (36) qui a utilisé une méthode d'absorption ; cet auteur compare. 
les courbes d'absorption du rayonnement X continu dans différents. 
écrans, déduction faite du rayonnement de fremage externe, avec less 
courbes d'absorption calculées en partant d’une distribution théorique. 

Mais le spectre théorique de freinage interne a été calculé par cet auteur 
à partir d’un spectre f erroné (échange de communications privées) ef. 
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pour interpréter ses résultats expérimentaux il suggère la présence 
d’une raie y de 1,5 MeV dans la désintégration du °’Y, dans une pro- 
portion de 5.10-* y par désintégration. Par contre, si l’on compare les 
résultats expérimentaux de cet auteur avec une courbe d’absorptiom 
calculée d’après le spectre de freinage tel que nous l’avons établi, il 
s'avère que ses résultats serapprochent sensiblement des nôtres. D'autre 
part avec une source très intense du Y (5 mC) placée près du comp- 
teur à scintillations, les électrons étant absorbés par un écran de 
béryllium et le rayonnement y filtré par un écran de plomb, nous avons: 
recherché la présence d’une raie de grande énergie ; aucune raie n’a pu 
être décelée; la limite supérieure étant de 5.10 y par désintégration. 

La figure 14 donne l'analyse du spectre du rayonnement X dans la 
région comprise entre 10 keV et 50 keV. pour une expérience effectuée 
ultérieurement avec une source %’Sr— "Y en équilibre. 

La désintégration se fait suivant le schéma : PS CT ER 907 P+ 
La raie observée vers 15 keV comprend les raies XX (non résolues) 
consécutives à l’ionisation interne accompagnant les désintégrations du 
Yet du ‘Sr, dont les intensités doivent être sensiblement égales. 
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Le fond continu durayonnement de freinageinterneestdû essentiellement 
à la désintégration du %Y; le ‘Sr émet en effet un spectre B dont 
l’énergie maximum est de 540 keV, et sa contribution au rayonnement 
de freinage interne est de l’ordre de 10 p. 100 par rapport à celui du 
MY (8 de 2,2 MeV). Dans le tableau I sont comparés nos résultats (4o) 
avec ceux d’autres auteurs et avec les valeurs calculées d’après la for- 
mule de Levinger. À partir de nos mesures expérimentales l'intensité 


relative de l’ionisation interne est donnée par : [—-— avec : 


oRlo 


N : nombre d’impulsions comptées pour la raie. 

p : rendement du spectromètre pour l'énergie considérée. 

R : rendement de fluorescence pour le rayonnement X considéré. 

I, : intensité de la source, déterminée d’après l'intensité du fond 
continu de rayonnement de freinage interne. 


Le rendement de fluorescence est calculé d’après les formules semi- 
empiriques de Burhup (14) : 


RÉEL EE ra24To8 ZT) 
= 0 ro 


L'intensité de l’ionisation interne par désintégration (%Y — ‘Zr) 
est prise égale à la moitié de l’intensité mesurée pour les désintégrations 
successives (Sr > Y —> Zr). 


TABLEAU I 


Intensité par émission 8 de l’ionisation interne du RaE et °Y. 


Résultats expérimentaux 


TN remrmemréren mu El CDR 
Energie 


HHCIdese LRaies AL V R | Michalowiez R : Boehm Théorie 

et Bouchez on et Wu |de Levin- 

(40) (48) (10) ger (30) 

CIN" K 15 0,68 6,010 185 6M0 5,9 LE: 

RaE K 80 0,97 120 T0 1,210 1p9e 107 
— L II 0,44 0,6-10.1"0,9:10—|M0,0-10%4 1, 1.107 | 
Etude du RaE. — La comparaison des résultats expérimentaux 


oncernant le RaË avec la théorie présente une difficulté majeure due 
. PE CEA y 
| l’imprécision sur la forme du spectre & de ce radioélément. 
Le spectre du rayonnement X accompagnant la transition pque Hé 
btenons expérimentalement est donné dans la figure 15. D'après ces 
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résultats l'énergie émise sous forme de rayonnement de freinage interne 
est de o,4.10—* mc? par désintégration entre 25 keV et 250 keV. 
La valeur calculée est de 0,42.10—* et 0,86. 10 si l’on prend le spectre . 


N (E) + 

— Courbe 1 : Spectre théorique 
cpm |9/kh00\ : 2: , expérimental à 
F \ à 3: , d'onisation X Pb < 


GORCEON EN 100 200 250 


théorique calculé par Novey (46). L'accord est donc bon, avec la possibi- 
lité d’un léger excès de photons comme pour les autres nuclides étudiés. … 
Dans le spectre de la figure 15 apparaît nettement la raie XX du 
polonium due à l’ionisation interne de la couche K de l’atome résiduel. 
L'intensité relative de l’ionisation interne est donnée dans le tableau I, 
Avec le dispositif expérimental utilisé, le rendement du spectromètre 
chute rapidement dans la région de 10 keV ; nous avons toutefois essayé 


——-— Sp. théorique non corrigé 
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Fig. 16. 


de détecter l'effet de l’ionisation interne dans la couche L (raie X, de 
11 keV). La figure 16 donne l'analyse du spectre du rayonnement X 
obtenu entre 6 keV et 4o keV. Nous voyons d’après cette figure que si 
l'effet existe il ne nous est possible que de donner un ordre de grandeur 
de son intensité. 
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L'ensemble de nos résultats concernant l’ionisation interne, confrontés 
avec ceux obtenus par d’autres auteurs, est consigné dans le tableau [: 
Nous estimons à 10 p. 100 pour le#°Y et à 15 p. 100 pour le RaE, les. 
erreurs statistiques sur la mesure de l’intensité des raies. Pour estimer 
la précision de ces résultats il faut également tenir compte de l'impré-= 
cision sur l’étalonnage des sources que nous estimons à 10 p. 100, ainsi 
que de l'erreur possible sur l’étalonnage du spectromètre estimée égale 
ment à 10 p. 100; en plus, pour RaË, l'imprécision sur la forme du 
spectre B peut introduire une erreur de l’ordre de 10 p. 100 sur l'inten- 
sité du rayonnement X de freinage interne qui nous sert de référence. 

En ce qui concerne le rayonnement d’ionisation interne, nous pouvons 
donc conclure qu'il n’y a pas de désaccord expérience-théorie ; mais 
dans l’état actuel de la précision dans ce type de mesures il èst impos- 
sible de se prononcer pour l’une ou l’autre valeur donnée par différents, 
théoriciens. 


Discussion DES RÉSULTATS CONCERNANT LE FREINAGE INTERNE. — Nous 
résumons dans le tableau II l’ensemble des résultats concernant le 
rayonnement de freinage interne accompagnant l'émission f ; nous ne 
notons dans ce tableau que les travaux effectués par une méthode 
spectrométrique donnant une comparaison directe avec le spectre 
théorique. Il contient particulièrement les récents résultats obtenus 
par MmeH. Langevin sur les émetteurs 5 de faible énergie (26), (27), (28) 
et qui présentent des excès de photons importants par rapport aux pré- 
visions. En ce qui concerne nos résultats, la dernière colonne donne la 
limite supérieure de l’excès de photons par rapport aux prévisions 
théoriques, compte tenu des erreurs possibles (statistiques, étalonnages 
des sources et spectromètre). 

Les résultats pour les émetteurs Ê de grandes énergies (#P : 1,7 MeV, 
90Ÿ : 2,2 MeV, %Y : 1,5 MeV, RaE : 1,2 MeV) montrent un bon accord 
avec la théorie de Knipp et Uhlenbeck, calculée pour des transitions 
permises, à condition de prendre pour forme du spectre & la forme 
expérimentale. Ce fait, joint au peu de précision des mesures inhérent 
à ce type d'expérience, la première conclusion que nous pouvons tirer 
est que la mesure de l’intensité et de la forme du spectre de freinage 
interne ne peut nous renseigner sur la structure nucléaire. 

Mis à part le RaE où il ÿ a une imprécision sur le spectre théorique 
de freinageinterne, nos mesures ainsi que celles d’autres auteurs laissent 
suggérer qu'il y aurait un léger excès de photons par rapport aux pré- 
visions théoriques, se manifestant particulièrement dans la région de 
100 à 200 keV dans le cas du *?P et du °°Y. 

Plusieurs causes peuvent contribuer à cet excès : 


a) Nous avons supposé la contribution en photons de freinage 
externe inférieure à 1 p. 100 en admettant que le radiateur de béryl- 
lium absorbant les électrons émet le rayonnement de freinage externe 
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d’une façon isotropique. En réalité, il faudrait tenir compte de l'émis- 
Sion favorisée dans la direction des électrons incidents. 

. b) Nous avons négligé les photons diffusés par effet Compton sur 
les parois du canaliseur et détectés par le cristal d'iodure de sodium. 
Cet effet est en réalité faible, le nombre de photons de grande énergie 
pouvant être absorbés dans les parois et donner lieu à un photon dif- 
fusé étant lui-même très faible. 

c) Enfin, rappelons que les calculs théoriques ont été faits en négli- 
geant l'influence du champ coulombien du noyau. Cette approximation 
est certainement justifiée lorsque l’énergie des électrons est grande et 
la charge Z du noyau émetteur suffisamment petite. Toutefois, l'intro- 
duction d’un terme d'interaction coulombienne dans le calcul pourrait 
donner une contribution non négligeable au rayonnement de freinage 


interne, même dans le cas du *?P et du ®Y ; ce fait est particulière- 


ment suggéré par les résultats de Mme H. Langevin sur le #$, le ‘{?Pm 
et le ‘*#Pr. Quoi qu'il en soit, pour les nuclides que nous avons étudiés 
et à la précision actuelle des mesures, la théorie de Knipp et Uhlen- 
beck apparaît comme satisfaisante. 


DEUXIÈME PARTIE 


Rayonnement de freinage interne 
accompagnant les transitions par capture électronique. 


CHAPITRE PREMIER 
Généralités. 


Historique. — Le processus de capture électronique est décrit de la 
façon suivante : un proton nucléaire absorbe un électron orbital, se 
transforme en neutron et l'énergie disponible est emportée par un neu- 
trino et éventuellement par un ou plusieurs photons si le noyau final 
se trouve à l’état excité. Mis à part les photons monoénergétiques 
nucléaires, dès 1935, Müller envisageait la possibilité de l'émission 
d’un rayonnement électromagnétique lié au processus de capture, 
l'énergie disponible étant répartie entre le neutrino et un photon. La 
probabilité d’un tel rayonnement appelé par analogie avec I nes p, 
rayonnement de freinage interne, a été calculée pour la on: o1s 
par Morrisson et Schiff (45) en 1940. La premiere ne en ée nr 
l’un tel rayonnement a été effectuée pour le cas du : Fe en 194 pa 
Bradt et al. (13). Depuis, de nombreuses études ont été faites, mais su 


1n nombre très restreint de radioéléments parmi ceux se désintégrant 
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par capture électronique (Fe, ?7A, TGe, 1#1Cs, F'Ni). La raison pour 
laquelle si peu de nuclides ont été étudiés s'explique par le fait que la 
probabilité d'un tel rayonnement est très faible, de l'ordre de 107 
à 10-* photons par désintégration répartis dans un spectre continu ; il 
est donc nécessaire de disposer de sources intenses très pures et d'autre 
part, ne pas être gêné par des rayonnements discrets d’origine 
nucléaire ou par un autre rayonnement X continu. Toutefois, de telles 
mesures ont été effectuées sur le 2#T1 (8 et 1,5 p. 100 de capture K) (17) 
le ‘Pd (plusieurs raies y entre 4o keV et 500 keV) (49) et le 5 Cr (une 
raie y intense de 320 keV) (15). Mais il semble difficile d'effectuer des 
comparaisons valables avec la théorie à partir de telles expériences. 

L'étude des nuclides se désintégrant par capture électronique pure 
(sans émission de photons de désexcitation) a montré que la théorie de 
Morrisson et Schiff n’est satisfaisante qu’en première approximation 
le nombre de photons observés aux basses énergies des spectres est en 
général plus important que celui prévu; dans le cas bien caractéristi 
que du ‘#!Cs l'excès de photons est considérable (près de 200 p. 100) e 
couvre presque tout le spectre. Un travail théorique récent de Glaubeï 
et Martin (20) semble donner une interprétation convenable à cette 
anomalie. 


Rappels des résultats théoriques. — Morrisson et Schiff ont calculé 
la forme et l'intensité du spectre continu du rayonnement de freinage 
interne accompagnant la capture électronique en faisant certaines 
approximations : 1) ils négligent les captures autres que celles prove: 
nant du niveau K ; 2) ils négligent l’effet du champ coulombien du 
noyau. Ils considèrent un électron dans son état imniual s rayonnant un 
quanta d'énergie X puis capturé à partir de l’état intermédiaire s’. Le 
photon émis est un dipôle magnétique (M1) ayant son origine dans 
l'interaction de l’électron avec le champ électromagnétique. Pour une 
transition permise, la probabilité Pxd/e pour qu’un électron Trayonné 
un quanta d'énergie comprise entre k et À + dk avant d'être capturé 
est alors donnée par : 


nd k\2 k _ Nx 
(1) Pxdk=?{1 +) me dk = 


avec « ee . constante de structure fine. 

W—=énergie disponible W,—Ex — énergie de la transition — éner. 
gie de liaison de l’électron sur la couche K. 

N,£ le nombre de photons émis avec une énergie comprise entre 
et £ + Ak. 

N, nombre de captures K. 

La probabilité totale d'émission d'un photon par capture est done : 


(2) MENT 
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N, étant le nombre total de photons de freinage interne émis dans tout 
le spectre. Tree 

… Le spectre du freinage interne se calcule d’après l’équation (198 
l'on connaît l’énergie de la transition. En fait, l’équation (1) peut 
 s’écrire sous la forme : 


Nyx 
—, = Constante. (W — X). 


D'après les valeurs expérimentales de N,, et À on peut donc tracer 
un diagramme linéaire du type droite de Kurie qui coupe l'axe des 
énergies au point W. 

L'intérêt majeur du spectre de rayonnement de freinage interne 
réside Justement dans le fait qu’il nous permet d'accéder directement à 
l'énergie de la transition. 

Pour interpréter les désaccords observés particulièrement aux basses 
énergies entre l’expérience et la théorie, Glauber et Martin (20) ont 
repris les calculs sans introduire les approximations de Morrisson et 
Schiff. Ils arrivent aux conclusions suivantes : 1° le spectre du rayonne- 
ment de freinage interne accompagnant la capture d’électrons 1$ a la 
forme et l'intensité prévues par Morrisson et Schiff ; la contribution 
au spectre des électrons 2s a une forme identique mais une intensité 
beaucoup plus faible ; 2° le rayonnement du type Er accompagnant les 
transitions à partir d'états p a une intensité faible aux grandes énergies 
mais très importante près des raies X caractéristiques. L’excès de 
photons est dû soit à la capture d'électrons 2s et 2p, soit surtout à la 
capture d'électrons s suivie par une transition radiative à partir d’un 
état p supérieur. Dans ce dernier cas, du fait de [a non-conservation de 
l'énergie dans l’état intermédiaire, le processus diffère d’une capture 
normale suivie d’une émission d’une raie X caractéristique. En ne 
considérant que la capture K et la capture L, trois cas sont physique- 
ment possibles. 

1) Capture d’un électron K(15) ; on observe un photon de « freinage » 
d'énergie X rayonné par l’électron et un rayon XK ; ces deux phénomèé-. 
nes indépendants sont en coïncidence dans le temps. 

2) Capture d’un électron L(2s); même processus, mais le photon 
rayonné est en coïncidence avec un rayon X.. | 

3) Capture d’un électron K(1s) sans émission de photon de freinage ; 
mais un électron L(2p) passe au niveau 1s en rayonnant une énergie He 
On observe alors un photon d'énergie k(o << x < W) en coïncidence 
avec un rayon X, dû au réarrangement consécutif. 

D’après ce schéma, la partie du spectre du rayonnement de freinage 
interne en coïncidence avec la raie X+ doit avoir la forme et l'intensité 
prévue par la théorie de Morrisson et Schiff. Les photons dus aux phé- 
nomènes du type 2) et 3) sont en coïncidence avec les rayons X1 et 
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constituent l’exeès constaté expérimentalement. D'après Glauber et 
Martin, cet excès doit croître par rapport au rayonnement du type 1) 
comme le carré de la charge Z du corps radioactif ; ce fait expliquerait 
l’excès considérable de photons observés pour le ICS (Z =565) 


CHAPITRE II 


Méthodes expérimentales. 


Spectrométrie simple. — Le dispositif expérimental est le même 
que celui utilisé et décrit dans la première partie de ce travail. Maïs 
ici les sources radioactives étudiées peuvent être placées près du détec- 
teur, les phénomènes de freinage et d'ionisation externe n’intervenant 
pas comme c'était le cas pour les transitions £. Dans ces conditions, le 
grand rendement du spectromètre nous permet d'observer une inten- 
sité de rayonnement de freinage suffisante avec les sources que nous 
avons pu obtenir. Par contre, la correction d'efficacité du cristal est 
plus importante dans ce cas à cause du grand angle solide utilisé (voir 
chapitre 11, première partie). 3 

Spectrométrie à coïncidences rapides. — Indépendamment du dis- 
positif déjà décrit, nous avons uti-. 


lisé un spectromètre y à coïnci- 2 douce = 
-rapi se EMI EMI: 

dences du type lent rapide. Un tel ERA INe À IN 5e 

appareillage avait étéétudiéet mis 


au point au laboratoire par 
MM. L. Dick, R. Faucher, N. Per- 
rin et H. Vartapetian (18) pour 
leur travail de spectrométrie. Sur 
leurs indications nous avons cons- 
truit et mis au point un ensemble 
analogue. La figure 17 donne le 
schéma de principe de cet ensem- 
ble spectrométrique tel qu'il a été 
utilisé par nous pour l'étude du 


131Cs. 


DESCRIPTION DU SPECTROMÈTRE A 
COÏNCIDENCES. — Les deux détec- 
teurs sont constitués par deux 
cristaux d'iodure de sodium de 
2,9 cm de diamètre sur 2,5 d’épais- 
seur, montés sur deux photomul- 
tiphcateurs d'électrons du type EMI 62-62. La cathode de chaque pho 
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omultiplicateur est portée à — 2 000 V par rapport à l’anode collectrice, 
Les impulsions négatives sont recueillies sur les anodes, écrêtées, ampli- 
jé et mises en forme par des câbles d’impédance caractéristique 
pe Q. Les deux impulsions, d’un temps de montée de l’ordre de 
10° sec et d’une largeur à la base de l’ordre de 310$ sec, sont envoyées 
sur les deux grilles d’un tube électronique du type 6BN6 qui délivre une 
impulsion lorsqu’elles sont en coïncidence. Les impulsions de coïnci- 
dence sont amplifiées et discriminées, ce qui permet le choix du temps 
de résolution. L’impulsion est enfin mise en forme à une largeur de 
: 107 sec. Cet ensemble est noté sur la figure par la voie coïncidences 
rapides « CR ». Simultanément les impulsions non saturées (hauteur 
| rie proportionnelle à l'énergie du photon absorbé) sont recueil- 
lies dans chaque voie sur une dynode intermédiaire du photomultiplica- 
teur et amplifiées. Dans la voie 1, un analyseur d'énergie à un canal 
du type C. W. Johnstone (23) sélectionne une raie du spectre y 
détecté. Les impulsions de cette raie sont mises en coïncidence avec les 
impulsions de la voie « cuincidences rapides » ; ce deuxième système 
de coïncidences est noté sur la figure « CL » (coïncidences lentes). 
Ainsi, on sélectionne parmi toutes les coïncidences celles qui le sont 
avec la raie d'énergie choisie. A l’aide d'un troisième système incorporé 
dans la voie Il, on détermine les coïncidences entre cette raie et les 
autres raies du spectre y détectées par le compteur IT. Dans la voie II 
on a intercalé une ligne à retard de 2 usec qui compense le retard intro- 
duit par le sélecteur de la voie I, ainsi qu’un système de blocage 
linéaire. Le blocage « ouvert », le sélecteur à 10 canaux analyse le 
spectre des impulsions arrivant dans celte voie. Le blocage « fermé », 
les impulsions ne passent dans le sélecteur que si elles sont en coïnci- 
dence avec les impulsions d’une autre voie. Ainsi, on trace d’abord Île 
spectre du rayonnement détecté par la voie II et ensuite, en bloquant 
le système, le spectre des coïncidences avec la raie sélectionnée dans la 
voie |. Ce système s’est révélé très stable pour la durée des expériences 
et les résultats sont reproductibles une heure après la remise en mar- 
che de l’appareillage. Il permet d'obtenir un temps de résolution varia- 
ble de 5 10—° sec à 3.10-#sec; le temps de résolution est mesuré, après 
la triple coïncidence, par l'introduction de câbles de retards variables 
dans chacune des voies du système « coïncidences rapides ». 


SPECTROMÉTRIE EN COÏNGIDENGE. — L’appareillage a été testé au 
point de vue linéarité, rendement en coïncidences et temps de résolution. 
Nous avons utilisé à cet usage le ??Na (coïncidences 511-511 keV), le 
2Rh auparavant étudié par MM. Dick et al. (18), et une source conte- 
pant un mélange de ‘#Gd et ‘#%Eu. La figure 18 donne en trait plein 
une partie du spectre du ‘‘?Rh et en pointillé le même spectre en coin- 
sidence avec la raie de 20 keV; nous voyons que la raie X de 20 keV 
St en coïncidence avec toutes les raies et que le spectromètre reste 
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linéaire après introduction du blocage. La figure 19 donne en trait ple 
une partie du spectre du *?Na et en pointillé le même spectre ea coïnc 
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3000 dence avec la raie de 514 
keV, les deux détecteurs 
étant placés à 180°; la 
raie de 511 keV d’annihi- 
lation est en coïncidence 
soit avec la raie photo- 
électrique de 511 keV, 
soit avec un électron 
Compton dû à cette raie ; 
mais les photons diffusés 
disparaissent dans le 
spectre en coïncidence. 
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SE d . * . Che . . x : ; 
en fonction du seuil s de discrimination des coïncidences ; les retards 
sont Fe en mètres de câble, 1 m introduisant un retard de 4. 10° 
sec. Nous consiatons que le rendement est maximum à partir d’un 
HS — 2 Q 
temps de résolution de 10—$ sec, dans ce cas ; ce rendement, d’après les 
Elo n . p_e x 

“prévisions théoriques, est supérieur à 95 p. 100. 


CoïNGIDENCES AVEC UNE RAIE DE FAIBLE ÉNERGIE. — Dans l'expérience 
2 2 ; Q Q 2 3 0 7 
dont les résultats sont indiqués sur la figure 21 nous avons laissé le 
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seuil s fixe mais suffisamment faible pour avoir un grand rendement, 
et étudié, en fonction du retard, les coïncidences de la raie de 20 keV 
du ‘®Rh avec les raies de 20, 125, 195 et 475 keV. Nous voyons que la 
position du maximum se déplace avec l'énergie de la raie; entre les 
coïncidences 20-20 keV et 20-475 keV la position du maximum se déplace 
de 1,2.10—* sec; le déplacement est surtout important lorsqu'on 
passe des coïncidences 20 keV-20 keV aux coïncidences 20 keV-125 keV. 
Le même test a été effectué avec les coïncidences 4o keV-4o keV et 
ho keV-(103, 120) keV du Gd-Eu. 

- Lorsque l’on modifie le seuil s de la discrimination des coïncidences 
on change le temps de résolution (+ décroît quand s croît), mais la posi- 
tion du maximum pour un même couple de raies ne change pas. En 
nous plaçant sur la position du maximum nous avons étudié la variation 
du nombre de coïncidences en fonction du temps de résolution pour plu- 
sieurs couples de raies. La figure 22 donne les résultats de cette étude ; 
le nombre de coïncidences détectées en fonction du temps de résolution 
croît d’abord rapidement puis devient constant, aux coïncidences for- 
tuites près. [l est évident que les plateaux de ces courbes indiquent que 


# 
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le rendement des coïncidences pour le couple de raies considérées a 
atteint le maximum ; pour les coïncidences avec une raie de 30 keV le 
rendement maximum est supérieur à 90 p. 100 d’après les prévisions 
théoriques. D 
Tous ces résultats sont en accord avec ceux déduits des courbes théo- 
riques de coïncidences instantanées calculées par MM. Dick et al. 


CHAPITRE III 


Études et résultats expérimentaux. 


Nécessité d'une capture simple ; cas du ‘’Pd. — À cause de la 
faible probabilité du rayonnement de freinage interne, en plus de la 
nécessité de disposer de sources très pures, il est aussi indispensable, 
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Fig. 23. 


pour effectuer une étude assez précise de l’intensité et de la forme du 
spectre, que la capture soit simple. Toutefois si les raies y existantes ont 
des énergies assez faibles par rapport à l'énergie de la transition, il est 
encore possible d'obtenir, au moins partiellement, la forme et l'intensité 
du spectre de freinage interne et surtout de mesurer l'énergie de la 
transition par l’étude de la fin du spectre. C’est dans ce sens que nous 
avons entrepris l'étude du ‘‘*Pd (3) en collaboration avec MM. Avignon 
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et Bouchez. D'après des travaux antérieurs le 1°?Pq était supposé se 
désintégrer par une capture électronique aboutissant au niveau isomé- 
trique de 4o keV du ‘Rh, de période 57 minutes (4) ; d'autre part le 
rayonnement de 4o keV étant converti, cela ne pouvait que faciliter 
notre étude du spectre continu. Au cours de notre étude nous avons 
reçu les premiers résultats d’un travail analogue effectué à Utrecht (4g) 
et signalant la présence de plusieurs raies de faible intensité jusqu'à 
‘500 keV. Nous avons pu confirmer et préciser ces résultats. 


Nous avons utilisé une source très intense de quelques centaines de 
1C, obtenue par réaction (p, n) au synchro-cyclotron d'Amsterdam. 
cette source a été purifiée au laboratoire par chromatographie sur papier 
ar M. Lederer (3). L’étalonnage en intensité a été effectué par rapport 
| la raie X de 20 keV dont nous avons mesuré l’absorption däns des 
crans de cuivre et de nickel. La figure 23 donne les spectres des raies y 
ccompagnant la désintégration du ‘’#Pd. Le schéma de désintégration 
roposé, compte tenu des résultats de l’étude des électrons de conversion, 
st donné par la figure 24. En remarquant que la raie de Grr keV 
bservée dans la désintégration du %Ru (Ru — Rh)n apparaît pepe 
e ‘#Pd, on peut estimer que l’énergie de la transition “#Pd + Rh 
st de l'ordre de 550 keV. Avec une telle valeur de l'énergie de transi- 
ion, l'intensité du rayonnement de freinage interne serait de l'ordre de 
.107/ photons par désintégration, soit environ 1/10 de A des 
ayonnements y nucléaires (la raie de 4o keV non comprise). Il est donc 
rès difficile dans ces conditions de déduire du spectre observé la partie 
ue au freinage interne. 

Des résultats analogues ont été obtenus par Saraf (50). 
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Etude du ‘Fe (42).— PRÉPARATION DE LA SOURCE. — Le ‘Fe (période 
3 ans) se désintègre par capture électronique sans émission de raies de 
désexcitation nucléaire. Quand nous avons entrepris l'étude de ce 
nuclide il n’était pas possible d'obtenir une source sans matière, par 
réaction nucléaire ‘Mn (p; n) ‘Fe, d’une intensité suffisante. Nous 
avons utilisé une source provenant d'Oak Ridge, Fe, (n, yr, sous forme 
de CLFe. Cette source contenait une proportion appréciable d'impureté 
radioactive. La purification effectuée par M. Lederer par chromatographie 
sur papier (31) et l'étude consécutive au spectromètre y à scintillations 
a montré que cette impureté était du 5°Co (46). Aucune trace d’impureté 
ne subsistait dans le ‘Fe après purification. Le chlorure de fer a été 
réduit sous forme d’oxyde Fe,0:. Ee. 


ErALoNNaGE. — Nous avons préparé deux sources minces pesées à la 
micro-balance (ee 6 mg, soit 2.10—* mg/cm? et 7,7 mg, soit 10 ? g/em?) 
et une source épaisse (9 mg, 0,9 g/em?), déposées sur feuilles minces 
de. polystyrène (© 1 mg/em?). L’intensité absolue de ces sources a été 
obtenue à partir des deux sources minces mesurées à l’aide d’une 
chambre d’ionisation 4x remplie d’argon à 3 kg/cm? de pression. Le 
rayonnement XKk de 6 keV était complètement absorbé (mieux qu'à 
1 p. 1000), dans le volume utile de la chambre à une pression dé 
2 kg/cm?. L’électrode collectrice est reliée à la grille d’une lampe élec- 
tromètre et le courant absolu d’ionisation est mesuré par la méthode de 
Townsend. L'intensité de la source exprimée en nombre de désintégra= 
tions par seconde est alors donnée par : 


I 
N—== Lu F- SE Je 

I étant l'intensité du courant d’ionisation mesuré en u. e. s., mouve- 
ment propre déduit; e la charge électronique en u. e. s., w l’énergie 
nécessaire pour créer une paire d'ions dans l’argon ; Ek l'énergie des 
photons X, ; R} le rendement de fluorescence pour la raie X$ du Mn; 
J, un facteur de correction pour l'absorption du rayonnement X; dans 
la matière de la source et Le polystyrène. L'’intensité spécifique, absolue 
par milligramme de matière radioactive, ainsi calculée a été trouvée 
identique pour les deux sources minces à 2 p. 100 près. Nous avons 
d'autre part mesuré l'intensité spécifique relative pour cinq sources de 
masses différentes, à la chambre d'ionisation remplie d’air et au comp- 
teur Geiger ; elle a été trouvée constante à 5 p. 100 près en utilisant les 
valeurs de f calculées. Nous avons ainsi pu déterminer l'intensité abso- 
lue de la source épaisse qui a servi pour l'étude du rayonnement de 
freinage interne. Cette intensité correspondait à a (1 TE 0,1).10 ca ptu- 
res K par seconde, soit 300 uC. 


Résurrars. — L'étude du rayonnement continu a été effectuée à l’aide 
du spectromètre + à scintillations en utilisant un cristal de INa de ÿ mm 
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l'épaisseur et 1 cm? de surface utile. La figure 25 donne le spectre du 
reinage interne expérimental comparé aux spectres théoriques corrigés 


t calculés pour des énergies maxima de 200 et 225 keV. Pour la 
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omparaison des formes, la courbe expérimentale (A) a été raccordée 
ux courbes théoriques à leur maxima d'intensité qui se trouve vers 
jo keV. La droite du type Kurie déduite du spectre expérimental, 
orrigé du rendement, indique une énergie maximum de 215 + 10 keV 
oit une énergie de la transition : W,—222 + 10 keV. La mesure 
l'une part de l'intensité totale du rayonnement de freinage entre 50 keV 
t le maximum et d'autre part de l’intensité absolue de la source, compte 


enu du rendement du spectromètre à scintillations, nous donne : 
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N, ï r . F TRES Ÿ 
(&) — 4 1.10 photons par capture K. La théorie de Morrisson, 
exp : 


Né | 
pour W—215 keV. La courbe B donne en valeur absolue l'intensité. 
du rayonnement continu observé, par capture K et par keV d’intervalle. 
d'énergie, en fonction de l’énergie des photons. La courbe en pointillé 
représente la distribution théorique, compte tenu de la contribution des 
électrons 2s, 2p et 3p, calculée pour le ‘Fe par Glauber et Mar- 
tin (20). 

Nous voyons que l’excès de photons constaté ici peut être interprété 
par les corrections introduites par Glauber et Martin à la théorie de 
Morrisson et Schiff. Toutefois, à la précision des mesures expérimen- 
tales et à cause des multiples corrections effectuées sur les spectres, 
nous pouvons dans ce cas considérer la théorie élémentaire de Morris. 
son et Schiff comme encore suffisante. À 

Le ‘Fe est jusqu'ici le radioélément le plus étudié au point de vue. 
rayonnement de freinage interne accompagnant la capture électronique. 
Meader et Preiswerk (38) trouvent une énergie maximum de 205 keV, 
une forme de spectre en accord avec la théorie de Morrisson et Schiff, 
mais ne donnent aucune valeur d'intensité. Emmerich, Singer et Kur- 
batov (19) n’ont étudié que la forme du spectre, l'énergie maximum 
qu'ils donnent est en accord avec la valeur que nous trouvons et ilsindi- 
quent un excès de photons aux basses énergies. Il en est de même pour 
Madansky et Rasetti (35). 


C 


: <a {NN 
et Schiff prévoit dans le même domaine d'énergie (x) = 2,130 
th er 


Etude du ‘’Cs en spectrométrie simple. — Préparation des 
sources. — Le baryum irradié à la pile par neutrons lents donne la 
chaîne radioactive : 


10BA (ny) > Ba De CS se Xe stable. 
Le ‘’'Cs se désintègre par capture pure et peut être étudié au point de 
vue freinage interne. 

Une source de !*Ba-1%Cs en équilibre radioactif, d’une intensité 
d'environ 1 mC, a été obténue par irradiation pendant 4 semaines à la 
pile de Harwell. La séparation Ba-Cs a été effectuée au laboratoire 
par Mme Puchet sous la direction de MM. Bouissières et Lederer. Une 
première séparation par chromatographie sur papier donnait du :#Cs 
avec une proportion de !#?Cs (T — 7 j) faible mais suffisante pour gêner 
nos mesures; le ‘?Cs produit à la pile par ‘#1Cs (n, y) ‘*2Cs émet en 
effet une raie de 630 keV; l’intensité du rayonnement de freinage 
interne étant de l’ordre de 10-* y, par désintégration, la proportion de 
‘#Gs tolérable est au plus de 10. atome de ‘*?Cs par atome de 1#1Cs. 
La méthode de séparation a donc été la suivante : Le Cs est séparé du Ba 
avec entraîneur de Cs inactif ; on laisse ensuite s’accumuler le 1#1Cs 
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f 131 Re : x é 
| dans le ‘*Ba pendant 2 semaines et on effectue une deuxième sépara- 


| tion Sans entraîneur par chromatographie sur papier. La source de 131Cs 
| ainsi obtenue est pratiquement sans matière et l’intensité détectée due 
-au reyonnement de 630 keV du {#?Cs est de l’ordre de 10—? par rapport 
à l’intensité du rayonnement X de freinage interne. 


i 


Etalonnage de la source. — La capture d'électrons K par le CS 
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Fig. 26. 


est caractérisée par l’émission de rayons X (30 keV) de réarrangement 
du Xe. On mesure ensemble au spectromètre y à scintillations l’inten- 
sité du rayonnement X de freinage interne en fonction de l’énergie et 
l'intensité de la raie X+x émise dans le même angle solide et l’on déduit, 
compte tenu du rendement de fluorescence, le rapport N./Ncpturos k- 
Pratiquement, Nosptures étant très grand par rapport à N, et pour éviter 
la saturation du compteur et les empilements, on absorbe le rayonne- 
ment X£ de 30 keV dans un écran de nickel. Nous avons utilisé des 
écrans d'épaisseur variable et calculé l'intensité du rayonnement Xx par 
extrapolation à une épaisseur nulle. 

Résultats. — Dans la figure 26 la courbe 1 donne le spectre expéri- 
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mental de freinage interne obtenu ; là courbe 2 donne ce spectre. 
corrigé des divers effets détaillés au chapitre I de la première partie, 


= N : 
A partir dela courbe 2 on calcule le diagramme _ en fonction deE;. 


les points de ce diagramme (courbe 3) s’éloignent d’une droite de Kurie 
au-dessous de 250 keV, mais on peut en déduire la valeur de l’énergie. 
maximum du spectre, W— 325 15 keV, ce qui conduit à une énergie. 
de la transition ‘#1Cs — t1Xe : 


Wo—= 360 + 15 keV. 


La courbe /; donne le spectre théorique calculé d’après Morrisson et 
Schiff pour une énergie maximum W — 320 keV. La courbe 5 donne ce 
même spectre compte tenu du rendement du spectromètre, c’est-à-dire 
la courbe que l’on devrait obtenir expérimentalement. Pour toutes les 
courbes, l'intensité est exprimée en nombre de rayons X de freinage 
interne par capture K, par keV d'intervalle d'énergie. En comparant, 
soit les courbes 1 et 5, soit 2 et 4, nous voyons que, contrairement au 
cas du ‘5Fe, ici l'écart entre l’expérience et les prévisions de la théorie 
de Morrisson et Schiff est considérable et ne peut être imputé à des 
erreurs expérimentales. L’intensité totale du rayonnement de freinage 
interne mesurée au-dessus de 60 keV est environ 2,5 fois plus grande 
que celle prévue. 

Des résultats analogues sur le 1#Cs ont été donnés par Saraf (51). 


Etude du ‘!Cs en spectrométrie à coïncidences : RAYONNEMENT 
DE FREINAGE LIÉ A LA GAPTURE K (43). — Par la méthode de spectro-- 
métrie simple on a obtenu le spectre total du rayonnement de freinage 
accompagnant la capture électronique, sans discernement des contribu- 
tions dues aux différentes transitions possibles. Or la théorie de Mor- 
risson et Schiff ne concerne que la capture d’électrons K. Pour le ‘#Cs 
le rapport capture L/capture K serait de l’ordre de 15 p. 100 d’après la 
formule de Marshak (37). L’excès de photons observés dans ce cas étant 
de l’ordre de 150 p. 100, il se pose le problème de savoir si les prévi- 
sions théoriques concernant la capture K sont erronées ou bien si cet 
excès de rayonnement peut être interprété comme une contribution due 
aux transitions à partir de la couche L. Expérimentalement, une telle 
distinction est possible à condition de pouvoir mesurer la partie du 
spectre du rayonnement uniquement en coïncidence avec une raie X 
de réarrangement caractéristique d’un type de transition. Il est néces- 
saire pour une telle expérience que le rendement des coïncidences, 
rayons X-rayonnement continu, soit connu en fonction de l'énergie 
et si possible constant et de l’ordre de 1. Il faut d’autre part que le 
temps de résolution soit faible (de l’ordre de 10—% sec comme nous le 
verrons plus loin) afin de discerner les coïncidences vraies des coïnci- 
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dences fortuites pour deux rayonnements dont le rapport d'embranche- 
iment est de l’ordre de 10-#. 
| Le spectromètre à coïncidences rapides décrit plus haut convient 
| ee pour l'étude des coïncidences X4 (30 keV)-rayonnement 
continu (30 à 300 keV). Pour des coïncidences entre ces rayonnements 
Ile rendement est un effet supérieur à go p. 100 pour un temps de réso- 
lution de 2 10% sec. 


É OPÉRATIONS EXPÉRIMENTALES. — La source de 1#1Cs est placée entre 
Îles deux détecteurs. Dans la voie II un écran de 1 mm de nickel absorbe 
le rayonnement X£. Chaque série de mesures s'effectue de la façon 
suivante : 


- 1° Le système de blocage étant ouverton étalonne en énergie-hauteur 
d’impulsion la voie [Il en plaçant devant les détecteurs des sources 
émettant des raies monoénergétiques (*%Hg, 72 et 280 keV ; ‘3Ba, 
12/4 keV), et on mesure le spectre du mouvement propre. 
. 2° On met en place la source de !#Cs et on mesure le spectre de 
freinage interne. ; 
- 3° Le blocage est fermé et le canal du sélecteur Sr fixé sur la 
raie Xk du ‘#Cs, on mesure alors le spectre des coïncidences à l’aide 
de l’analyseur 10 canaux débloqués par les impulsions du tiroir C. L. 
- 4° Le spectre des coïncidences est mesuré à nouveau, l’analyseur 
étant débloqué directement par les impulsions de coïncidences 
rapides (C. R.); dans les conditions expérimentales actuelles on peut 
en effet estimer que les coïncidences rapides ne proviennent que des 
coïncidences X,-rayonnement de freinage. L'avantage de la coïnci- 
dence triple (3°) est d'éliminer en grande partie les coïncidences 
rayonnement y-rayonnement y diffusé en arrière par les cristaux de INa ; 
en fait, pour un spectre dont l'intensité décroît rapidement avec 
l'énergie et dont l’énergie maximum est faible, de telles coïncidences 
sont peu probables car l'effet Compton est faible ; ceci a été vérifié, les 
résultats obtenus par les deux méthodes étant identiques aux erreurs 
expérimentales près. 

5° Pour chacune des deux méthodes, on mesure le spectre des coïnci- 
lences fortuites en laissant la source en place devant le compteur II et 
n plaçant devant le compteur [ une source de même intensité, les deux 


ompteurs étant séparés. 


CoïiNcIDENGES FoRTUITES. — Soit /V, l'intensité de la source exprimée 
n nombre de captures K par minute; Nx le nombre de rayons Xx 
létectés ; M, le nombre de photons de freinage interne détectés, n le 


ombre d’impulsions dues au mouvement propre; px le rendement 
otal pour le rayonnement X, (compte tenu du facteur de fluorescence) ; 
le rendement moyen pour le rayonnement de freinage; « la proba- 
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expérimentales en spectrométrie simple) ; ax la probabilité de capture 


radiative liée à l’émission de rayons Xx (ax — 6. 107 d’après la théorie » 
de Morrisson et Schiff ou Glauber et Martin si on ne considère que les. 
photons d'énergie supérieurs à 50 keV); NQ le nombre de coïncidences 
vraies ; N,le nombre de coïncidences fortuites introduites par le système, 
de coïncidences rapides ; + le temps de résolution du spectromètre ;. 
nous pouvons écrire en première approximation : | 


Nx — Nopx : N,—Nop,a, 
Ne— Nopxp, Gr 
N;=2:NuU{N +n)— 27N(Nop,a + n)ox. 


Le rapport Nc/N est d'autant plus favorable que la source est plus 
faible ; la nécessité d’une source faible est également imposée pour 
éviter les additions d’impulsions dans le cristal. Dans les conditions 
expérimentales utilisées, nous avions : 


T2.10* Sec, 9x MP, Y 107! N —=9500 impulsions/minute. 


et: No = 5.10" captures K/minute. 


L'intensité de la source a été mesurée à l’aide d’un spectromètre y indé- 
pendant, étalonné. 

Si l'intensité du rayonnement de freinage lié à l'émission de pho- 
tons X, est celle prévue par Morrisson et Schiff (a/ar © 2,5) nous 
pouvons espérer un rapport Nc/N; C6; au contraire, avec a — 4x, tout 
le rayonnement de freinage étant lié à la capture K, nous devons 
obtenir N&/N;T 20. En fait, la mesure du nombre des coïncidences 
fortuites par la méthode des deux sources identiques donne un rapport 
Nc/N; © 6. Ce résultat est un premier argument en faveur de la théorie 
de Morrisson et Schiff en ce qui concerne le spectre lié à la capture K. 

Les coïncidences fortuites introduites par les systèmes lents (C. L. et 
blocage) sont négligeables dans le cas qui nous préoccupe ; d’autre part 
le nombre d’impulsions arrivant sur le « blocage » est très faible et 
d'autre part les impulsions provenant du sélecteur 1 canal et arrivant 
sur le système C. L. sont déjà responsables de toutes les impulsions de 
coïncidences rapides. 


Résultats. — Les résultats pour une série de mesures sont donnés 
par la figure 27. L'intensité du spectre du rayonnement de freinage 
interne obtenu par spectrométrie simple est donnée en unités arbi- 
traires ; le spectre des coïncidences fortuites a été obtenu par la méthode 
des deux sources. Nous voyons que le spectre de freinage obtenu en 
coïncidences a son maximum déplacé vers les grandes énergies par 
rapport au spectre simple ; la forme du spectre se rapproche ainsi de 


celle prévue par la théorie de Morrisson et Schiff avec un maximum 
vers 110 keV. 
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Fe , 
| TN N, étant le nombre de photons détectés dans cet 
intervalle, N, l'intensité en captures K et o. le rendement du compteur 
pour l’énergie considérée. De même, la probabilité liée à l'émission de 
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Fig. 27. Fig. 28. 


N 
photons XX s'écrit : ax — D , Nc étant le nombre de coïncidences 
comptées dans le même intervalle d'énergie, et en admettant un rende- 
ment en coïncidence égal à l’unité. On peut donc normaliser en multi- 
pliant les valeurs obtenues en coïncidences par le facteur 1/9, et les 
comparer aux résultats donnés par spectrométrie simple. La figure 28 
résume l’ensemble de ces résultats normalisés. La courbe A donne le 
spectre de freinage interne total obtenu par spectrométrie simple ; 
l'intensité est exprimée en nombre de photons par keV d'intervalle 
d'énergie, par capture K. La courbe B est celle calculée d’après la 
théorie de Morrisson et Schiff et corrigée des effets de rendement ; c’est 
le spectre des photons accompagnant uniquement la capture d’élec= 
trons K. Les points avec barres d’erreurs donnent les résultats pour 
4 séries d'expériences en coïncidence, les ordonnées étant normalisées. 
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Nous voyons ainsi qué le spectre du rayonnement de freinage interne … 
en coïncidence avec le rayonnement XX, aux erreurs expérimentales 
‘près, a la forme et l'intensité prévues par Morrisson et Schiff. Ces 


résultats ont été obtenus en supposant le rendement en coïncidence 
égal à l’unité. En réalité pour les coïncidences avec une raie de 30 keV 
ce rendement est légèrement inférieur à 1, et ce fait semble confirmé, 
les points expérimentaux se plaçant sous la courbe théorique. Mais en 
tout état de cause l'erreur sur le rendement ne peut expliquer la diflé- 
rence entre le spectre total et le spectre en coïncidence. 


Discussion sur les résultats. — Nous résumons dans le tableau IV 
l’ensemble des résultats obtenus par divers auteurs sur les spectres du 
rayonnement de freinage interne accompagnant la capture électroni- 
que, dans les cas des captures simples. Nous constatons à l’examen de 
ce tableau que l'énergie des transitions est déterminée avec une assez 


bonne précision par l'étude du spectre continu ; les valeurs ainsi obte-. 


nues sont en accord avec celles déterminées par ailleurs par la mesure 
du seuil de réaction p, n dans les cas où celles-ci ont pu être effectuées. 
En ce qui concerne la forme et l’intensité des spectres continus, nous 
pouvons distinguer deux types de résultats : ceux concernant les nucli- 
des à Z faible ou moyen (A, ‘Fe. 5’N et T'Ge) et d’autre part le ‘#Cs. 
Pour les premiers, si des excès de photons ont été constatés, surtout 
aux basses énergies, ces excès sont trop faibles et les mesures trop peu 
précises pour que leur interprétation-nécessite une révision de la théo- 
rie de Morrisson et Schiff; pour la plupart des cas, d’ailleurs, les 


intensités n’ont pas été mesurées. Par contre, les résultats pour le t*tCs 


montrent nettement l'insuffisance d’une théorie ne tenant compte que 
de la capture K et négligeant les effets coulombiens. Les résultats que 
nous obtenons par la méthode des coïncidences rayons X,--rayonne- 
ment continu, confirment la validité de la théorie de Morrisson et 
Schiff si l’on ne considère que les transitions à partir de l'état rs. L'in- 
terprétation de l'excès de photons constaté, nécessiterait donc, non pas 
une révision de cette théorie mais un complément tenant compte des 
transitions autres que celles considérées. Dans ce sens, la théorie de 
Glauber et Martin semble satisfaisante parce qu’elle redonne les valeurs 
de Morrisson et Schiff pour le spectre 1s. Les résultats actuellement 
publiés par Glauber et Martin sont insuffisants pour calculer l’excès de 
photons par rapport au spectre rs, pour tous les cas. Toutefois, si l’on 
tient compte de l’excès de photons calculé par ces auteurs pour le ‘Fe 
et du fait indiqué que cet excès croît approximativement avec le carré 
de la charge Z, nous devons trouver pour le 1#Cs un rapport : intensité 
totale/intensité 15 >> 2; ce qui est effectivement le cas. Pour une vérifi- 
cation plus précise des hypothèses de Glauber et Martin il serait néces- 
saire de pouvoir effectuer complètement le calcul des spectres théori- 
ques et aussi de compléter les résultats expérimentaux par l'étude 
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_ Rayonnement de freinage interne 
accompagnant les transitions par capture électronique. RES 
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Energie set 
Fi : de la transition Intensité 
eV et forme du spectre 
| à de freinage interne, 
|| Nuclides Auteurs ÉTRe Der E, par rapport L 
& ÿ Spectre Sent aux prévisions à 
freinage [réaction| ,, Pour la Capture K NA 
one p.n (Morrisson et Schiff) ; 
| “A  |(53). 816 + 2 
27 Anderson et al. (tr). 815015 Forme en accord au- 
dessus de 500 keV. 
, Emmerich et al. (19). 815 + 20 Forme en accord au- 
dessus de 300 keV. 
Lindqvist et Wu (34). 815 20 Léger excès au-des- les 
sous de 100 keV 
compatible avec. 
prévisions deGlau- 
j ber et Martin. 
Fe  |(59). 230 + 6 
Meader et Preiswerk (38).| 912 + 10 Forme en accord au: 
dessus de 5o keV. 
Michalowicz (42). IDE STO Eexp./I théor. © 1,5 
—+ 0,4 au-dessus 
de 50 excès compa- 
tible avec calcul de 
Glauber et Martin. 
- Emmerich et al. (19). 233 10 Forme en accord au- 
dessus de 150 keV. 
Madansky et Rasetti(35).| 227 Excès de photons au- 
L dessous de 100 keV 
£ (forme du spectre). 
SNi Emmerich et al. (19). 1 060 Æ 30 Forme en accord au- 
dessus de 300 keV. 
7Ge Saraf (52). 230 Excès important au- 
dessous de 100 keV 
(forme et inten- 
sité). 
M. Langevin (29). 235 + 5 Accord forme au- 
dessus de 40 keV. 
Bisi et al. (9). 231 + 3 Accord forme et in- 
tensité au-dessus 
de 70 keV. 
CS Saraf (51). ASE = T0 [ exp./I1 théor. © 2 


excès au-dessous 
de 200 keV. 


Michalowicz (43). 358 + 15 Spectre 1s en accord 
avec théorie (coïn- 


dences); Itotale/Ix 
c 2,b. 
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d’autres nuclides de Z > 50, se désintégrant par capture simple. I 
n'existe malheureusement que très peu de nuclides convenant. Citons, 
pourtant, le ’Dy dont l'énergie de la transition n’est pas connue et un . 
cas qui serait particulièrement intéressant, celui du “Np (a/cap- 
ture— 0,1 p. 100, période 4oo jours, Wo — 260 keV, descendants à : 
périodes très longues) ; dans ce cas, il serait éventuellement possible 
de mesurer séparément les coïncidences rayonnement continu de frei- 
nage interne-rayons X% et X.. 
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| = ÉTUDE DE LA STRUCTURE 
: DES COUCHES MINCES TRANSPARENTES 
: A L'AIDE DES PROPRIÉTÉS OPTIQUES () 


Par M. P. BOUSQUET 


INTRODUCTION 


Jusqu'à présent, on a le plus souvent admis qu’un dépôt transparent, 

obtenu par évaporation thermique sur support transparent, possédait la 
“structure très simple d’une lame continue, homogène et isotrope, à 
faces planes et parallèles. Au point de vue optique, cette couche est 
alors caractérisée par deux paramètres, son indice et .son épaisseur et 
toutes ses propriétés se déduisent de calculs d’interférences à partir de 
-ce schéma très simple. Il est, en particulier, possible d'en tirer de nom- 
breuses méthodes de détermination des deux paramètres caractéristi- 
ques à partir de données expérimentales ; c’est ce que nombre d'auteurs 
n'ont pas manqué de faire. 

Mais, à notre connaissance, aucune vérification expérimentale précise 
des hypothèses sur lesquelles est basée toute cette théorie des lames 
-minces transparentes n’a jamais été faite. Or, on admet implicitement, 
lorsqu'on représente la lame par le schéma simple rappelé plus haut, 
qu’au moins les conditions suivantes sont remplies : 

1° la lame doit être continue, et par suite, non diffusante ; 

2° elle doit être homogène, c’est-à-dire que l'indice doit être constant 
dans toute l'épaisseur ; 

39 chaque surface de séparation, côté air et côté support, doit corres- 
pondre à une discontinuité parfaite de l’indice, sans existence de couche 
de passage ou zone de transition ; 

/° la lame doit être parfaitement isotrope. 

Si l’une des conditions précédentes n’est pas remplie, ‘es propriétés 
de la lame ne sont plus celles que l’on admet habituellement et les 
méthodes d'étude qui s’en déduisent ne sont plus valables. 


(‘) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris, 
pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue Île 
29 février 1996. 
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Nombreuses par exemple sont les méthodes basées sur des mesures … 
polarimétriques en incidence oblique. Elles ne peuvent conduire qu'à 
des résultats erronés si la lame considérée n’est pas parfaitement 
__isotrope et même, comme nous le montrerons au cours de ce travail, - 
simplement si les surfaces de séparation présentent des couches de 
passage. e ee 

De même les méthodes spectrophotométriques en incidence normale 
ne peuvent s'appliquer de façon simple que dans le cas d’une lame, 
homogène. 


Je me suis proposé au cours de ce travail : ‘ É 

19 de déterminer expérimentalement, avec la plus grande précision 
possible, les propriétés optiques d’un certain nombre de corps trans- 
parents en lames minces ; | 

20 de comparer les résultats obtenus à ceux qu’on attendrait en appli- . 
quant la théorie simplifiée de la lame continue, homogène, isotrope, 
limitée par des faces planes et parallèles ; 

39 de montrer comment les différences, parfois très importantes, | 
observées peuvent s'expliquer en tenant comple de ce que les hypothèses 
simplificatrices précédentes ne sont jamais parfaitement satisfaites et 
d’en déduire dans chaque cas des indications sur la structure véritable 
des lames. 


PREMIÈRE PARTIE 
Théorie. 


Dans un travail précédent [4], nous avons établi les formules donnant 
les coefficients de réflexion et de transmission complexes à la surface 
de séparation de deux milieux, puis les coefficients de réflexion et de 
transmission d’une couche mince. Ces formules ont été établies sous 
une forme très générale, en supposant que les différents milieux pou- 
vaient être absorbants, anisotropes et dichroïques. Nous avons ensuite 
explicité ces formules générales dans le cas d’une lame transparente, 
homogène et isotrope. Nous avons ainsi retrouvé les formules classiques 
qui ont toujours été utilisées jusqu'ici par les auteurs qui se sont occupés 
des propriétés optiques des couches transparentes. 

Les résultats expérimentaux que nous exposerons dans la suite du 
présent travail nous ayant montré que les formules en question étaient 
en réalité incapables de représenter correctement les phénomènes dont 
ces lames sont le siège, nous avons été amené à penser que leur struc- 
ture n'était peut-être pas aussi simple qu'on l’admet généralement. 
Nous avons été ainsi amené à considérer l'influence de l’anisotropie, 
de la structure discontinue et de l’hétérogénéité des couches sur leurs 
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propriétés optiques. C’est pourquoi nous allons maintenant montrer 
comment les formules établies dans le cas des couches « idéales » se 
transforment lorsqu'on tient compte de ces différents facteurs. | 
Le présent exposé s'appuyant sur les résultats du travail déjà cité [4], 
nous devrons faire appel aux formules qui y ont été établies. Pour 
éviter toute confusion, la numérotation des équations dans les pages, 
qui suivent continue celle de l’article précédent. Nous allons d’autre 
part rappeler les principales notations utilisées : 
. —pP,gq;r désignant les cosinus directeurs de la normale au plan 
d'onde et v la vitesse de propagation de l'onde, on a posé : 


nt 
, NH 


© IQ 


P 
Pre LE 


— Les zndices numériques sont relatifs au milieu considéré, les 
différents milieux étant toujours numérotés dans le sens de propa- 
gation du faisceau incident. 

— Les indices +, y, £ sont relatifs aux axes de coordonnées, qui 
coïncident avec les axes de symétrie électrique. 

— Les indices 1 et r sont relatifs à l'onde incidente et à l’onde 
réfléchie. 

Exemple : (:,;): représente la constante diélectrique relative à la 
direction Ox dans le milieu (2). 

(Exi) représente la projection sur l’axe Ox du vecteur électrique d 
l'onde incidente dans le milieu (1). 

— r et é représentent les rapports des amplitudes complexes réfléchie 
et transmise à l’amplitude incidente (ou coefficients complexes de 
réflexion et de transmission). 

— Ret T représentent les facteurs de réflexion et de transmission. 

— 0; : angle d'incidence. | 

— d': épaisseur de la couche. 


On a encore posé : 
Gi] n sin? 0, — ni. 


2rnidi COS O5 
i À 


Nous allons étudier successivement le cas où la couche mince n’est 


pas homogène, puis celui où elle n’est pas isotrope ; nous verrons enfin 
l'influence de la diffusion. 


Couche mince non homogène. — Nous entendons par là une couche 
mince dont l'indice n’est pas constant dans toute l’épaisseur. Les sur- 
faces d’égal indice sont évidemment des plans parallèles aux surfaces 
de séparation de la couche avec les deux milieux qui l'entourent. Le 
premier cas que nous considérerons est le suivant : 


cL0O T2 | , P. BOUSQUET 


Nous supposons que l'indice n: varie de façon continue & une ES À 
Face à l’autre. Soit n, sa valeur au contact du milieu n; et n, sa valeur 

; au contact du milieu n3. Chacune des interfaces correspond à une 
 ‘discontinuité parfaite de l indice, c’est-à-dire qu'il n ‘existe pas de cou-. 

che de passage entre n, et n, ou entre n, et n4. Nous supposons en outre 
que la variation de l'indice à l’intérieur de la couche est suffisamment 
7: ‘faible pour que nous puissions appliquer les résultats concernant les 
milieux à indice lentement variable. Les auteurs qui se sont occupés de 
la propagation de la lumière dans les milieux non homogènes ont en. 
effet montré que la théorie était très simplifiée lorsque l’ indice variait 
assez lentement. P. Jacquinot [15] a résumé les conditions nécessaires, 
pour qu'une couche mince remplisse ces conditions. Il montre que pour. 


. 
| 
& 
ÿ 


ÈS : Me gr 54 
des lames dont l’épaiseur optique est7, il faut que la variation relative 
à 


d'indice d’une extrémité à l’autre de la couche ne dépasse pas envi. 
ron 1/10; pour des lames plus épaisses, une variation encore plus impor- 
tante de l'indice est acceptable. L'expérience nous a prouvé que les 
couches obtenues par vaporisation thermique remplissaient toujours ces. 
conditions. P. Jacquinot montre que le facteur de réflexion de telles. 
couches, sous incidence normale, s'obtient facilement à partir de la for- 
mule (14) établie au cours du travail précédent [4] dans le cas des lames. 
homogènes : 


ri + rà —- rire COS 2pe 
7 1 +r$rg Loris cos 2p2 


(4) 4} 


Il suffit d'y remplacer les coefticients de Fresnel r, et r, par les valeurs. 


correspondant aux discontinuités (n, — n,) et (n; — n3), c'est-à-dire 
r [14 _ 
TEEN No —N3 = 
7 et ne 
ni + n9 no + n3 


Ce résultat se généralise facilement, tout au moins pour le coefficient. 
de réflexion. F. Abelès donne en effet [1] la valeur du coefficient 
complexe de réflexion d'une couche à indice lentement variable, sous la 


forme : 
(L 


CV Ka . CE (Ë Ya/KaKi ) 
0 cos 0 KaKb— ———— ï 
Re ‘ É a Es 
: 6 "(x 
Fa e cos 6 + j| YoY VER +: = sin 4 


Dans cette formule Y, et Y, sont les admittances Gr AE OU des 


VK aKb 


deux milieux homogènes encadrant la couche mince, — _ et = les admit- 


tances caractéristiques aux deux extrémités de la S Avec ces 


& 
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notations, les coefficients de Fred relatifs aux deux interfaces s'écri- 
“vent es : 


FE: : L QUE de 
. K — 9 
| Se et Enon 
Fe ee CAR 
Cest égal Ke , à représentant le chemin optique dans la lame. Avec les 


notations de “4 formule (13) [4] on a done € — P2. 
Un calcul simple montre que, dans ces conditions, la formulé (17) 
dévient : 


9; 
; r, + re ‘P2 

4 - 1 5: 
. I + rirse. Ps 


#n 


c'est-à-dire prend exactement la forme (13) [4.. 

Nous pouvons donc traduire de la façon suivante la formule écrite 
par F. Abelès : le coefficient complexe de réflexion d’une couche mince- 
à indice lentement variable s’écrit sous la même forme que celui relatif 
à une couche homogène. Il suffit de remplacer les valeurs des coefficients 
de Fresnel relatifs aux discontinuités d'indice (n1, n2) et (n+, n3) par 
les valeurs relatives à (n1, n2) et (n:, n:). De telles lames sont donc 

caractérisées au point de vue optique par trois paramètres, les indices 
‘aux deux extrémités n: et n2 et l’ épaisseur optique. 

Jasqu’ici nous avons admis qu'il existait dans la couche une varia- 
tion continue et assez lente de l’indice avec deux discontinuités parfaites 
sur les interfaces. C'est un cas relativement simple. L'expérience nous 

a montré que la structure de nos lames élait en réalité souvent plus 
complexe. Les deux interfaces qui séparent la couche mince des milieux 
environnants, généralement l'air d’une part et le support de l’autre, se 
présentent souvent sous forme de zones de transition ou couches de 
passage plus ou moins complexes. Ces zones de transition sont consti- 
tuées par des couches, d'épaisseur généralement petite par rapport à la 

: longueur d'onde, dont l’indice est différent de celui de la lame et peut 
varier plus ou moins rapidement. 

Si nous supposons qu'il existe une telle couche de passage à chaque 
extrémité de la lame proprement dite, nous avons en définitive un sys- 
tème constitué par trois couches superposées. 

Dans certains cas l'expérience nous montrera qu'une des deux couches 
de passage a une influence prépondérante, la seconde étant pratique- 
ment négligeable. Nous pourrons alors ramener le problème à l’étude 
de l’ensemble constitué par deux couches minces. La question a été 
résolue par différents auteurs, dans le cas de deux lames homo- 
gènes [22], [29]. EURE 

Considérons une couche mince homogène d'indice n2: et d'épais- 
seur d, déposée sur un support d’ ie n; et plongée dans l'air 


Vfpi ste 
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| d'indice ni. Entre la couche d'indice n: et le ie te une couche ï 


_ de passage. 


<> 


couche de passage 


support ñn3 


Fig. 1, + 


On montre facilement [22] que le coefficient de réflexion, côté air, 
d’un tel système de deux couches minces s’écrit sous la forme (13) [4] : 


—2 
ri + r20 Pa 


PES ER 
1 + l1720 “JPa 


à condition de prendre pour 7, le coefficient complexe de réflexion de 
la couche de passage. Le coefficient de réflexion complexe de cet 
ensemble de deux couches ne diffère donc du coefficient de réflexion … 
d’une lime simple que par le fait que le coefficient de Fresnel r, est … 
remplacé par le coefficient de réflexion de la couche de passage prise 


dans son ensemble. Nous poserons r: —pe/*?, mais nous n’explicite- 
rons pas davantage ce coefficient car la couche de passage est générale-®. 
ment de nature complexe ; ‘son indice peut varier rapidement et son 
coefficient de réflexion n’est alors ni celui d’une couche homogène, ni 
celui d’une couche à indice lentement variable. 

Nous venons d'appliquer ici un résultat qui était connu dans le cas 
où la couche a un indice n2 constant. Il n’est pas difficile de montrer 
qu'il se généralise au cas où cette couche a un indice lentement 
variable entre les valeurs n: et n°. 

Il nous faut enfin étudier le cas où les deux couches de passage 
interviennent. On a alors un système constitué par trois couches minces : 


LU 
couche de passage (1) 
na 
couche de passage (2) 
ns 
Figsnor 


Le coefficient de réflexion complexe d’un tel ensemble peut s’écrire 


de la façon suivante [25] 


r/ + rl'e—2jp' 
7 1+r/r/e—1ip 


su 
\ 
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formule dans laquelle r’ désigne le coefficient de Fresnel à l'interface 
NH: 2 0’ $ É 
air-couche de passage (1); p' est égal à 275, Ô étant l'épaisseur 


optique de la première couche de passage et r" est le coefficient de 
réflexion complexe de l’ensemble constitué par la couche d'indice n, et 
par la deuxième couche de passage. AE 

Sous cette forme, l'expression ci-dessus est difficile à utiliser en pra- 


tique. Il ne faut pas oublièr que la couche triple que nous étudions | 


actuellement a une constitution particulière ; ses trois composantes ne 
jouent pas un rôle analogue. Nous avons d’une part une couche princi- 
pale, d'indice n:, et d'autre part deux couches de passage nettement 
plus minces. Il nous faut donc une formule qui fasse apparaître sépa- 
rément, d’une part les paramètres relatifs à la couche principale, d’autre 
part ceux relatifs aux deux couches de passage. Une telle formule est 
facile à établir pour le facteur de réflexion R (ou le facteur de trans- 
mission T qui en est le complément). Le calcul, très simple, est ana- 
logue à celui concernant un interféromètre de Perot-Fabry à couches 


N - » . 1 LA . 
‘semi-transparentes non absorbantes. Désignons par p'e/* le coefficient 
de réflexion complexe de la première couche de passage, ce coefficient 


: 2 + ok UE 
étant pris pour la réflexion dans la couche n: ; par p'e/* le coefficient 
de réflexion de la deuxième couche de passage, du côté de la couche n: 
L , CE ; Dot s . 
également; soit Par, à étant l'épaisseur optique de la couche 


principale d'indice n:. On arrive facilement à l'expression : 


ro En; 713 
RAT T—=7— En nero ï 


Qu — pe") gpl sin À 


avec d — 2p9 — 9 —%", 

Cette formule est évidemment valable quel que soit le sens de propa- 
gation de la lumière, car on sait que le facteur de réflexion d’une lame 
transparente est le même des deux côtés. 

Entin, comme dans le cas précédent, on montre facilement que la 
même expression est valable si l'indice n, est lentement variable. Il 
suffit de tenir compte de ses deux valeurs aux extrémités de la couche 
principale dans le calcul de 7’ et r”. 

Nous avons ainsi montré comment on pouvait tenir compte, dans 
l'étude d’une lame transparente, du fait qu’elle n'était pas homogène. 
Nous sommes arrivé dans cette étude à l’un des cas les plus complexes 
qui puisse se présenter en pratique puisque nous avons supposé l’exis- 
tence de deux couches de passage sur les deux interfaces et nous avons 
en outre supposé que la couche principale elle-même pouvait présenter 
un gradient d'indice. 

Même avec ces différentes hypothèses nous verrons que NOUS ne pou- 
vons pas expliquer complètement toutes les propriétés optiques des 


d 


 dence, la formule (9) |{] donne : 
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170 > _ P. BOUSQUET SRE 


couches que nous avons réalisées. Certains phénomènes ne trouveront | 


leur explication que dans l'hypothèse de l’anisotropie des couches. : 


Couche mince non isotrope, — Soit donc une couche mince transpa- « 
rente anisotrope, d'indices ns, Ay2, N:2. Les formules générales (11)[4] # 
et(12) [4] donnant les coefficients complexes de réflexion et detransmis-… 
sion restent évidemment valables. Il suffit de connaître les nouvelles … 

‘valeurs de r;, r, et du chemin optique dans la lame ; pour cela explici- … 
tons la forme prise par la quantité ÿ dans un milieu anisotrope, d'in- 
dices ny, Ny, Na: + 

Dans le cas où le champ électrique est perpendiculaire au plan d’inci- … 


FREE 2 
Mer ee 


Plaçons-nous d’abord dans le cas de l'incidence oblique ordinaire, nous | 
avons alors : 


sin 0, mi Sin 0 
OR 
1 Ll'u C 


2 CARE 
: ny — 7 Sin? bi 
NE 
il C2 


Si le champ électrique est dans le plan d'incidence : 


2 Vas 2 2 
dornr ni Sin in, Ne ee RE 
TPE TS c? res (n; — ni sin? 6;). | 


rd ra 


D'où nous tirons les valeurs des coefficients de Fresnel r, et r. 
Supposons par exemple le premier ‘milieu n, isotrope et le troisième . 
anisotrope (indices Ny3, Ays, Nas) : 


2 DE 
ni COS 01 —\/n,9 — rm sin?64 


TI a (18a). 
Na COS bi /nè — ni sin? 0; } 
1° AR & 
na) 739 — n4 Sin? Ü — nx2nz2 cos : 
Ce (18b) 
n\/ nr — nj Sin? 01 L ny2n:2 COS Ü 
e ie î EE 
Ve NT Sn Vri — n° sin? 6, 
ei y2 1 y3 1 
Toys : = ; (18c) 
2 SE 2 LR 
ne — ny SIN? Gi + \/ ny3 — ni sin? 6: 4 
2 2 2 TE 
Nana) 53 — n3 Sin? 0 — nxsnzg\/ n59 — nj sin? 6, à 
PA — (18d) 


2 2 DE 
nains) n° — nj sin? 0 + nains) ne — n1 Sin? O4 


Le problème est donc résolu par la connaissance de r,,r, et 2. 
Le cas de la réflexion totale se traite de façon analogue au précédent. 


er) 


Mais faisons à son sujet une remarque qui sera très importante pour la 


suite. Lorsqu'on approche de la réflexion totale sur l'interface entre le : 


milieu (1) et la couche mince, les quantités : 


AFS e cree LLÉANS ER ERREUR TR 
he Vrà — ni sin? , et PS rrr Va ni sin? 6, 


É 
tendent vers zéro; par suite une différence peu importante entre ny2 
ét 7,2 introduit une différence relative beaucoup plus grande entre y2y 
et ya. On peut donc prévoir dès maintenant que les effets d’une faible 
anisotropie d’une couche mince seront beaucoup plus importants au 
voisinage de la réflexion totale que sous toute autre incidence. C’est 
dans cette zone-là qu’il faudra faire les recherches pour la mettre plus 
facilement en évidence. 

Enfin, nous avons supposé jusqu'ici notre couche mince parfaitement 
transparente. L'absence de tout coefficient d'absorption mesurable dans 
les conditions habituelles est en effet souvent un critère de qualité pour 
de telles couches. Mais, si elles ne présentent jamais d'absorption pro- 
prement dite, les lames transparentes réalisées par évaporation ther- 
-mique diffusent toujours une certaine quantité de lumière, ainsi que 
nous le montrerons plus loin. Cette perte de lumière par diffusion peut 
se traduire dans les formules par l'introduction d'un indice d'extinction 
très petit. Il se produit alors un phénomène analogue à celui que nous 
venons de signaler dans le cas de l’anisotropie. L'existence d’une absorp- 
tion très faible est inappréciable lorsqu'on fait des mesures en incidence 
normale ou en incidence oblique ordinaire, mais elle prend une grande 
importance au voisinage de la réflexion totale. 

_ Traduisons donc dans nos formules l'existence de l’absorption. Les 
indices n,, n, et nr; sont complexes, de la forme n— v — x. Le cal- 
cul des coefficients y relatifs à la couche mince se fait alors de la façon 
suivante : 

Dans le cas de la vibration perpendiculaire au plan d'incidence : 


ma . ; . 2 

Cyr = (% — jkÿ) — N1 Sin 6, 

sion pose : 
= Poe 75 

on à pour déterminer p etq les relations : 

DEV, — Xi — ni sin? 0, 

PT = Yyty: 
Les nombres p et g peuvent alors être déterminés par la méthode gra- 


phique que nous avons indiquée dans le cas de milieux isotropes [5 |. 
Dans le cas de la vibration parallèle au plan d’incidences : 


- = Cris ete A 2h] 
CN eee se ee Jeu) — 74 SD Urh 
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On peut encore poser cyy=— p' —Jjq" et on arrive à deux relations pour : 


calculer p'? — g'?et p'q'. 
Comme nous n’avons pas en vue l'étude des lames absorbantes, nous 
 limiterons ici ces calculs. Les formules que nous venons d'écrire suffi- 
sent à montrer comment un indice d'extinction très petit, qui n’a nor- 
malement qu’une influence négligeable, peut prendre une importance. 
relative très grande au voisinage de la réflexion totale, c'est-à-dire 
quand : 


y8 — ni.sin° 0, 


tend vers zéro. À 


DEUXIÈME PARTIE 


CHAPITRE PREMIER 1. 


Préparation des couches minces. 


: 


Les lames sont obtenues par vaporisation thermique à l’aide d’un … 


appareillage et suivant une méthode classique. 


L'appareil d’évaporation utilise un groupe de pompage composé | 


d’une pompe à palettes et d’une pompe à diffusion d'huile à trois éta- 


ges. Le vide est fait dans une cloche de 30 cm de diamètre et de 35 cm 


de hauteur environ. La pression pendant les projections est de l’ordre 
de 10-° mm de mercure. 

Les dépôts sont généralement faits sur une lame prismatique de 
quartz ou de silice fondue, de forme carrée, de 5 cm de côté et d'angle 3°. 
Dans le cas des études en réflexion totale, les couches sont déposées sur 
la face hypoténuse d’un prisme rectangle isocèle. Dans tous les cas, 
pendant la projection, un cache couvre la moitié du support de façon 
que la couche mince ne se dépose que sur l’autre moitié, ce qui permet 
de réaliser les mesures photométriques en comparant les facteurs de 
réflexion ou de transmission de la lame à ceux du support nu. | 

Le creuset contenant le corps à vaporiser est une gouttière en tantale 
de o,1 mm d'épaisseur. Une cache mobile, que l’on manœuvre de 
l'extérieur de la cloche à l’aide d’un aimant, peut recouvrir le creuset. 


On peut ainsi procéder au dégazage avant la projection ; de même, 


pour opérer la projection, on n’escamote le cache que lorsque le creuset 
a atteint la température convenable et on le remet en place avant de 
couper le courant. On est ainsi certain que la température du creuset, 
donc la vitesse de projection, sont restées constantes durant toute 
l'opération. 


Û 
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CHAPITRE II 


Mesure des facteurs de réflexion et de transmission. 


* Pour mesurer les facteurs de réflexion et de transmission de nos cou- 
hes nous avons besoin d’un montage spectrophotométrique répondant 
1 un certain nombre d’exigences. 

Il nous faut tout d’abord pouvoir faire varier l'angle d'incidence du 
aisceau lumineux sur la lame depuis l'incidence normale jusqu’au 
oisinage de l'incidence rasante. Cet angle d'incidence doit être mesu- 
able avec une bonne précision, souvent de l’ordre de la minute. 
D'autre part, le faisceau lumineux monochromatique doit être pola- 
isé rectilignement, soit parallèlement, soit perpendiculairement au 
lan d'incidence, avant-de tomber sur la lame. 

- Enfin, l’appareillage doit obligatoirement permettre de mesurer les 
acteurs de réflexion et de transmission avec une incertitude ne dépas- 
ant pas deux à trois millièmes en valeur relative, dans le cas général. 


- Principe des mesures. — Pour la mesure des facteurs de réflexion et 
le transmission des lames transparentes déposées sur support transpa- 
ent et surtout des lames de faible indice de réfraction, la seule 
néthode applicable consiste à comparer le flux réfléchi ou transmis par 
a lame au flux réfléchi ou transmis par le support nu. En effet, 1l 
’agit là de lames dont le facteur de réflexion est toujours inférieur à 
elui du support. La comparaison du flux réfléchi par la lame au flux 
ncident, qui ‘peut être recommandable dans le cas de lames à grand 
acteur de réflexion, malgré la complication mécanique qu'elle entraîne, 
st ici complètement à rejeter. Cette méthode conduirait en effet à 
omparer, dans le cas le plus favorable, des flux qui sont dans le rap- 
ort de 1 à 25 et on ne pourrait escompter qu'une précision relative 
rès médiocre sur le facteur de réflexion mesuré. La seule méthode 
orrecte dans notre cas est la comparaison du flux réfléchi ou transmis 
ar la lame à un flux étalon de même ordre de grandeur. Le plus sim- 
le est évidemment de prendre comme flux étalon le flux réfléchi ou 
ransmis par le support nu. Les mesures sont alors très simplifiées : 
endant la projection on a pris soin de protéger par un cache la moitié 
u support, de façon que la lame ne soit déposée que sur l’autre moitié. 
Jne simple translation suffit alors pour faire tomber le faisceau lumi- 
eux soit sur la lame, soit sur le support nu et pour comparer ainsi les 
eux flux réfléchis ou transmis correspondants. ue 7 
Pour appliquer correctement cette méthode de mesure, il faut évi- 
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demment connaître avec certitude ‘a facteur de réflexion sa support 4 
Deux cas sont à considérer : - 


10 Le support est en quartz (ou en silice fondue), donc inaltérable.… 
On sait que le facteur de réflexion mesuré coïncide, à une précision au. 
moins égale à celle exigée ici, avec la valeur que l’on peut calculer à 
l’aide des formules de Fiésnel Donc dans ce cas, le facteur de réflexion 
étalon est parfaitement constant dans le temps et facile à déterminer. 

20 Si le support est en verre, ou en tout autre matériau altérable, on, 
n’en connaît plus le facteur de réflexion a priori. On doit alors, pour 
chaque série de mesures, le comparer au facteur de réflexion d’une, 
lame de quartz. Cette opération est susceptible d’une excellente préci= 


-sion, de l’ordre de 1 à 2 millièmes, puisqu'il s’agit de grandeurs très 
voisines ; mais elle complique évidemment les mesures. à 


‘ 


D'autre part, les mesures en incidence oblique exigent que le fais 
ceau incident soit polarisé rectilignement, parallèlement ou perpendi- 
culairement au plan d'incidence. En plaçant, dans le montage, le pola-. 
riseur immédiatement avant la lame et en opérant les mesures par 
comparaison avec le support nu, pour chacun des deux états de polari- 
sation successivement, on évile tous les inconvénients qui pourraient 
provenir du fait que le facteur de transmission de l’appareil, ainsi que 
la réponse de la cellule, dépendent fortement de l’état de polarisation: 
de la lumière. 


Réalisation pratique. — L’appareillage que nous avons réalisé pour 
répondre aux exigences que nous venons d'exposer se compose essen= 
tellement des parties suivantes (fig. 3) : 


1° d’une source de lumière suivie d’un monochromateur double et 
d’un système optique concentrant la lumière sur la lame ; 

>» d'un dispositif mécanique portant, d’une part, la lame étudiée; 
d'autre part, l'appareil récepteur (cellule photoélectrique). La lame 
d’une part, la cellule d’autre part, peuvent tourner, indépendamment 
l'une de l’autre, autour du même axe vertical ; 


3° d’un récepteur : cellule photoélectrique à multiplicateurs d’élec- 
trons. 


Source de lumière, monochromateur et système optique. — La source 
de lumière est habituellement une lampe à filament de tungstène légè- 
rement survoltée. On obtient avec cette source une excellente stabilité 
en l’alimentant par une batterie d’accumulateurs de grande capacité et 
en « tamponnant » avec une autre batterie. 

Le monochromateur, double, est à optique de quartz. 

A la sortie du non hotes le flux lumineux tombe sur un SYyS- 
tème optique qui le concentre sur la lame. Le système optique placé 


RP D er : : % 
a< 1 — ! 
‘ 


RE sd z \ : 
- ÉTUDE DE LA STRUCTURE DES COUCHES MINCES TRANSPARENTES 19b} 


entre la fente de sortis du monochromateur et la lame est uniquement 
constitué par des miroirs, de façon à éviter tout chromatisme et pouvoir 
ppérer en ultra-violet sans avoir à modifier aucun réglage. Ce système 
pptique doit, de plus, remplir un certain nombre de conditions : 


; a) la fente de sortie du monochromateur doit avoir son image à 
infini, pour qu’on ait une incidence bien déterminée sur la lame ; 


| _b) on doit avoir sur la lame une plage uniformément éclairée et de 
dimensions assez réduites ; 


} 


MONOCHROMATEUR 


EX 


Fig. 3. — Spectrophotomètre : schéma optique. 


c) le dernier miroir doit être assez éloigné de la lame pour qu'on 
puisse commodément introduire un polariseur d'assez grandes dimen- 
sions, sans qu'il gêne pour faire des mesures de facteurs de réflexion 
sous des incidences relativement faibles ; 

d) enfin, on veut perdre le moins possible du flux lumineux issu du 
monochromateur qui, dans notre cas, est très ouvert (environ f/4). 


C’est pour concilier ces différentes exigences qu’on a réalisé le sys- 
ème optique représenté sur le schéma (fig. 3). Il se compose d’un 
miroir concave M, qui projette la fente de sortie à l'infini, suivi d’un 
système afocal M:-M,, l’ensemble formant sur la lame une image, 
‘éduite dans le rapport 4, de la pupille de sortie du monochromateur. 
Le miroir M, est plan. On a ainsi, sur la lame, une plage lumineuse 
le 8 mm de diamètre seulement, tout en disposant d’un espace de 20 cm 
ntre le dernier miroir et la lame. 

C’est en cet endroit qu’est placé un polariseur. Il est à champ nor- 
nal, genre Glazebrook ; sa section est de 30 X 30 mm et son ouverture 
ngulaire est importante, car il est collé à la glycérine, ce qui le rend 
l’autre part utilisable dans l’ultra-violet. Ce polariseur est placé dans 
ine monture munie de deux butées permettant de le placer sans tâton- 
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nement dans deux positions à go0 l’une de l’autre, positions dans les- 
quelles il laisse passer soit la vibration parallèle, soit la vibration per 
pendiculaire au plan d'incidence. | 

Pour réaliser des mesures de facteurs de réflexion en incidence 
quasi normale on supprime le polariseur, car il empêcherait d'atteindre 
des angles d’incidence assez faibles ; le reste du montage est combiné 
de façon à permettre des mesures sous une incidence pratiquement. 
normale (incidence d’environ 2° à 3°). ae 


Dispositif mécanique (fig. 4). — 11 se rapproche dans sa forme d’un. 
goniomètre. Une plate-forme circulaire en acier, de 25 cm de diamètre 
et une couronne, en acier également, concentrique à la plate-forme e 


FES 
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Fig. 4. — Spectrophotomètre : réalisation mécanique. 


/ 


de 55 cm de diamètre extérieur, peuvent, indépendamment l’une de 
l’autre, tourner autour de leur axe commun, vertical. 

La plate-forme centrale supporte trois glissières permettant de dépla- 
cer le petit plateau à vis calantes portant la lame suivant trois direc- 
tions rectangulaires (deux horizontales et une verticale). 

La couronne porte : le récepteur photoélectrique, deux miroirs M; et M4 
utilisés pour concentrer la lumière sur la cellule et un viseur utilisé 
pour le réglage comme il sera montré plus loin. 

La circonférence extérieure de la couronne est graduée en tiers de 
degré. Deux verniers fixes au 1/20 permettent de lire la minute. 
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Récepteur. — Nous utilisons comme récepteur une cellule photoélec- 
rique à multiplicateurs d'électrons, à sept étages, du type de Lalle- 
mand [16]. Sa fenêtre d’entrée, en verre extrêmement mince, permet 
es mesures dans l’ultra-violet. Cette cellule est utilisée en courant 
ontinu, suivant la technique développée par F. Lenouvel [17], qui évite 
ous les inconvénients inhérents à l’emploi d’amplificateurs. Le courant 
lébité par la cellule est directement mesuré par un galvanomètre sen- 
sible ; tout effet de fatigue des multiplicateurs d'électrons est évité en 
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Fig. 5. — Schéma de la boîte d'alimentation stabilisée de la cellule 
d à multiplicateurs d'électrons. 


imitant l'intensité à une valeur d'environ 4.10% A [17] [18]. Un tel 
nontage, à condition d’être alimenté par une source de tension parfal- 
ement stable, donne d’excellents résultats au point de vue stabilité et 
roportionnalité. 

La source de courant alimentant la cellule est une boîte d’alimenta- 
on dont la tension de sortie est stabilisée par une chaîne de tubes au 
éon, suivant le principe indiqué par Lallemand [16] et étudié par 
enouvel [17]. Son schéma est le suivant (fig. 5). 

Avec un tel montage, et en prenant soigneusement toutes les précau- 
ons d'isolement nécessaires [17] la comparaison de deux flux, dont 
ordre de grandeur n’est pas trop différent, peut être réalisée avec une 
xcellente précision, de l’ordre de 1 à 2 millièmes en valeur relative. 


Mesure de l’angle d’incidence sur la lame. — Pour la mesure de 
angle d'incidence sur la lame étudiée, on utilise un viseur, qui est 
lidaire de la couronne mobile. Rappelons que cette couronne porte 
ir sa circonférence extérieure une graduation en degrés et tiers de 
egré, qui se déplace devant deux verniers fixes. Pour permettre le 
glage, le miroir plan M; peut s’escamoter et le faisceau lumineux, 
1 lieu de se concentrer sur la cathode de la cellule, vient alors tomber 
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sur le viseur. Ce dernier comporte un réticule dans le plan duquél 
vient se former une image de la fente de sortie du monochromateur. 

On repère d’abord la position du cercle gradué lorsque, en l'absenoi 
de lame, le faisceau direct vient former l’image de la fente sur le rétis 
cule. Il est alors facile de régler l’angle d’° ERES à une valeur dons 
née : 1l suffit d'amener la couronne obie dans la position voulue et, 
ensuite, de faire tourner la plate-forme portant la lame jusqu ‘à cé que 
l’image de la fente se forme sur le réticule. E 

Ces opérations sont susceptibles d’une précision de l’ordre d’une ow 
deux minutes et nous avons vérifié la parfaite fidélité des mesures 


a 


d'angle dans cette limite de précision. à 

C’est avec l’appareillage que nous venons de décrire que nous avons 
réalisé toutes les mesures de facteurs de réflexion et de transmission! 
au cours de ce travail. Ses qualités de précision et de fidélité, aussi 
bien pour les mesures photométriques proprement dites que pour les 
mesures d'angle, nous ont permis l'étude spectrophotométrique précise 
des lames transparentes sous diverses incidences, ce qui, à notre con= 


naissance, n'avait jamais été réalisé jusqu'ici. 


TROISIÈME PARTIE ê 


Résultats expérimentaux et interprétation. 


CHAPITRE PREMIER 


Spectrophotométrie en incidence normale. 

Considérons une couche mince transparente, homogène, d’indice na 
et d'épaisseur d,, déposée sur un support transparent d'indice n; et 
plongée dans un milieu d'indice n,. Lorsque la longueur d’onde de la 
lumière incidente varie, la formule (14) montre que le facteur de 
réflexion sous incidence normale d’une telle couche subit des variations 
d’allure sinusoïdale. Supposons que l'indice n: de la couche soit compris 
entre n, et n4. Le facteur de réflexion R est alors minimum pour les 
longueurs d’onde telles que : 


d— 2n2d2 = (2k + 12 


et maximum pour les longueurs d’onde telles que à — ÆX. La valeur 
des minima est donnée par : 


m3 — mn: ins 
LAPS ER 
ni + ins 
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et la valeur des maxima par : 


Pr — [= — nm]. 


n3 + 71 


y, 


Les maxima doivent donc être égaux au facteur de réflexion du support. 
nu. Sur ces résultats est basée une des méthodes classiques permettant 
la détermination de l'épaisseur et de l'indice d’une couche mince trans- 
parente. Pour qu’on puisse l'appliquer, il suffit que l'épaisseur optique 
de la couche mince étudiée soit au moins égale à un quart de longueur 
d'onde dans l'intervalle spectral considéré. Soit alors À, la longueur 
d'onde pour laquelle le facteur de réflexion prend sa valeur mini- 
mum R, ; la connaissance de À, permet de déterminer l'épaisseur optique. 
et la mesure de R,, donne facilement l'indice n:. La méthode est donc 

d'interprétation très simple. ; 

Mais les mesures de facteurs de réflexion que nous avons faites. 
montrent que les résultats expérimentaux ne s'accordent pas avec ces. 
prévisions théoriques. Nous avons fait nos mesures sur un grand nom- 
bre de couches transparentes d’épaisseurs variées, obtenues par évapo=. 
ration thermique de diverses substances. Le fluorure de calcium, la, 
cryolithe, le fluorure de magnésium sont les principales. Le support: 
était en verre, en silice amorphe ou en quartz. Remarquons tout de. 
suite au sujet du quartz que nous n’avons pas à tenir compte de son. 
anisotropie pour les mesures en incidence normale parce que nos lames 
supports sont taillées perpendiculairement à l'axe optique. 


Fig. 6. — Facteurs de 
réflexion, en fonc- 
tion de la longueur 
d'onde, d’une couche 
de fluorure de cal- 
cium déposée sur 
verre. 
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Résultats relatifs au fluorure de calcium [6]. — Les courbes des figu- 
res 6 et 7 donnent, en fonction de la longueur d’onde, les facteurs de 
réflexion de deux couches de fluorure de calcium. La première est 


déposée sur verre ; son épaisseur optique est de l’ordre de 9 600 À. La 
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deuxième est déposée sur quartz; son épaisseur optique est de l’ordre 
de 6 900 À. 
On voit sur ces courbes que les maxima du facteur de réflexion sont 
toujours nettement inférieurs à ceux du support nu. De plus, la valeur R, 
de ces maxima est fonction de la longueur d’onde. Lorsqu'une lame est 
suffisamment épaisse pour donner plusieurs maxima dans l'intervalle 
spectral étudié, la valeur de ces maxima varie dans le même sens que la 
longueur d'onde. On voit par exemple, sur la figure 6, que les maxima 
passent de 0,015 dans le proche ultra-violet à 0,026 dans le rouge. 
Si l’épaisseur optique de la lame étudiée est plus faible et qu’un seul 


* 


Fig. 7. — Facteurs de 
réflexion Ri, et fac- 
teurs de transmis- 
sion T; en fonction 
de la longueur d’on- 
de, d'une couche de 
fluorure de calcium 
déposée sur quartz. 
R,; et T, représen- 
tent respectivement 
le facteur de ré- 
flexion et le facteur 
de transmission du 
support nu. 
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maximum soit mesurable, sa valeur est plus ou moins grande suivant 
la plus ou moins grande valeur de la longueur d'onde pour laquelle il 
se produit. Toutes les couches de fluorure de calcium que nous avons 
préparées ont donné des résultats analogues. Sur un certain nombre 
de ces couches nous avons mesuré également le facteur de transmis- 
sion T afin de vérifier l'absence de toute absorption. Aux erreurs de 
mesure près, qui ne dépassent pas quelques millièmes, le facteur de 
transmission est exactement complémentaire du facteur de réflexion, 
ainsi qu’en témoigne le tableau de la page 17 relatif à la couche de fluo- 
rure de calcium sur quartz de la figure 7. à 

Il n’y a donc, en éncidence normale, aucune perte de lumière Hoi 
rable, tout au moins pour les couches dont l'épaisseur ne dépasse pas 
une à deux longueurs d'onde. La courbe donnant le facteur de er 
mission en fonction de la longueur d’onde a été reportée aussi , 
figure 7. Les résultats qu’elle résume appellent une remarque don 
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l'importance pratique est grande : c’est que l'effet « antireflet » de ces. 
lames de fluorure de calcium est bien plus régulier en fonction de las 
longueur d'onde que ne le laissent prévoir les formules. Si le minis, 
mum du facteur de réflexion R,, est égal par exemple à 1/1 000, le fac=| 
teur de transmission devrait théoriquement varier, en fonction de la 
longueur d'onde, entre 99,9 p. 100 et 95,5 p. 100. En réalité, on voit 
sur le tableau ci-dessus que T n’est jamais inférieur à 97,3 p. 100 dans. 
le spectre visible et à 98 p. 100 dans le début de l’ultra-violet. Il en ests 
ainsi pour toutes les couches de fluorure de calcium que nous avons: 
étudiées ; on a donc un gain important sur le facteur de transmission, 
par rapport à ce que laissent prévoir les formules. | 


3 


Résultats relatifs à la cryolithe et au fluorure de magnésium. — La 
courbe de la figure 8 est relative à une couche mince de cryolithe 
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Fig. 8. Fig. 9. 
Fig. 8. — Rapport du facteur de réflexion R1 d’une couche de cryolithe, 
déposée sur quartz, au facteur de réflexion Ro du support nu. 
Fig. 9. — Rapport du facteur de réflexion RL d’une couche de fluorure 


de magnésium déposée sur verre, au facteur de réflexion Ry du sup: 
port. 


d'épaisseur optique voisine de 8000 À, déposée sur quartz. Elle repré: 
sente, en fonction de la longueur d'onde, le rapport R,/R, du facteut 
de réflexion de la couche à celui du support nu. La courbe de la figure € 
donne les mêmes résultats pour une couche de fluorure de magnésium 
déposée sur verre. Ici non plus, les résultats expérimentaux ne s’accor: 
dent pas avec les courbes théoriques ; les maxima du facteur de réflexior 
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>nt supérieurs au facteur de réflexion du support et varient avec la 
: F , 

ngueur d'onde. Il faut cependant noter que ces écarts sont nèttement 
1oins accusés dans le cas du fluorure de magnésium que dans celui 
e la cryolithe et surtout du fluorure de calcium. 


Interprétation des résultats précédents. — Les résultats précédents 
ont inexplicables dans l'hypothèse d’une couche homogène puisque 
ans ce cas les maxima de R doivent obligatoirement être égaux au 
acteur de réflexion du support nu. Essayons de les interpréter, dans 
hypothèse d’une couche non homogène, en supposant simplement 
existence d’un gradient d'indice. Si l'indice de la couche, au lieu 
‘être constant, varie de la valeur n', au contact de l’air, à la valeur n°” 
u contact du support, les maxima du facteur de réflexion prennent la 


orme : 

Fran! — n'n37? 
L n'est donc plus égal au facteur de réflexion du support nu. On voit 
acilement que, r, étant inférieur à n3, le maximum du facteur de 
éflexion d'une lame à indice variable est inférieur à celui d’une lame 
omogène si n’est inférieur à n°”. Donc, dans le cas du fluorure de cal- 
ium, l'indice devrait croître lorsqu'on passe de l'interface lame-air à 
interface lame-support. Il devrait varier en sens inverse dans le cas 
le la cryolithe et du fluorure de magnésium. Cette hypothèse explique- 
ait donc le fait que R;r est inférieur ou supérieur à sa valeur théori- 
ue ; mais elle n’explique pas sa variation avec la longueur d'onde. 
- Nous avons montré, dans la première partie de ce travail, qu'une 
utre hypothèse possible était l'existence, sur chaque face de notre 
ouche mince, d’une couche de transilion plus ou moins épaisse. On 
ait alors que, si p'e/*' et s"e/*" désignent les coefficients de réflexion 
omplexes de chacune des couches de passage pris du côté de la couche 
rincipale, le facteur de réflexion de l’ensemble s'écrit : 


(1 pr pe) 


vec Ÿ — 2pa — 9 — 9”. 

On peut dire en somme, au point de vue du facteur de réflexion, 
qu’on a une lame unique dont Îles coefficients de Fresnel aux deux 

xp 

, 11 »7 ie 
nterfaces sont ?’ et P” et dont l'épaisseur optique est ©. Sous cette 
6rme on prévoit que les variations de R; avec la longueur d'onde 

: : ; À ire 

ourront s'expliquer, si on admet que p’ et p” sont eux-mêmes fonction 
le la longueur d'onde. On peut montrer facilement que, même si p 
+ p” varient avec la longueur d'onde, ces variations sont suffisamment 


._o Ÿ à. 
entes, par rapport à celles de sin; , pour que les maxima de R cor- 


= 
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ri 
. Le DS Le 29 Ya Ë 
respondent toujours à sin? = 1 etles minima à sin°+—0. Les MaxIN ES 


de R s’écrivent alors : 


F Deep 2 
R = |] 
M HUE pp” 


p!— p"’ D! 
ee REA VE 
Les Poe 

La couche mince est ainsi caractérisée, au point de vue spectrophoto= 
métrique, par les trois quantités p’, L” et 4. Essayons donc de les déter- 
miner. +5 
. La connaissance des longueurs d’onde correspondant aux maxima 
ou minima de R permet facilement le calcul de 4, donc de l'épaisseur 


et les minima : 


optique 7 de la couche équivalente à notre ensemble de trois couches. 


Le calcul de o' et op pour une 
R p'+ p” 2 longueur d'onde donnée appa- 


| e 1 +007 


raît plus difficile car nous ne 
possédons qu’une seule donnée 
expérimentale qui est la valeur 
de R pour la longueur d’onde 
considérée. Dans le cas des cou- 
ches assez épaisses, on peuttour- 
ner la difficulté de la façon sui- 
vante : supposons que, dans 
l'intervalle spectral étudié, nous 
ayons un minimum et deux 
maxima de R (fig. ro). 

Pour la longueur d'onde X; correspondant au minimum R,,, nous 


/ 11 72 5 « 
prendrons pour ee la valeur obtenue par interpolation entre les 
deux maxima qui encadrent },. Cette opération est légitime puisque les 


valeurs de R;, et R, ne sont fonction que de e” et P” et non de l’épais- 
seur ; l’interpolation que nous avons effectuée revient à prendre pour 
’ 122 : ve 
Eee la valeur de R;; qui correspondrait à une couche ayant les 
mêmes coefficients b' et P” que celle étudiée, mais dont l'épaisseur opti- 
es : À : EE 4 so 
que en différerait de Le Connaissant alors les quantités ee et 
CNE 2 , à ve . . 
LE relatives à une même longueur d'onde, il est facile d’en 
déduire p’et p”. Remarquons que, dans le cas d'une couche encore plus 
épaisse que celle que nous venons de considérer, il peut être possible 
de tracer, dans un certain intervalle spectral, les courbes Rx = {X 
et R; = f(), c’est-à-dire les courbes enveloppes de la courbe R = f(À) 
Dans ce cas, la détermination de p' et p" peut se faire pour toutes les 
longueurs d’onde de l’intervalle considéré. 
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| + Nous avons effectué de tels calculs pour un certain nombre de cou- 
( ches de fluorure de calcium. Voici les résultats relatifs à la couche sur 
l verre dont les facteurs de réflexion en fonction de la longueur d’onde 
. sont représentés par la courbe de la figure 6. 
| 


Fe 


$ A p’ p T 
: 6 425 0,0610 0,104 
A 5 460 0,0528 0,104 
3 4 780 0,0457 0,102 
L: 4 240 0,0375 0,103 
; 3 840 0,0294 0,100 


- Un fait apparaît clairement à la lecture de ce tableau : tandis que p" 
- ne varie que de quelques centièmes dans l'intervalle spectral étudié, 
- p’ passe du simple au double. Toutes les couches de fluorure de calcium 
* que nous avons étudiées par ce procédé se comportent de façon analo- 
_ gue. Pour un des coefficients de réflexion, le module est toujours à peu 
« près constant et voisin de 0,10, tandis que pour l’autre il varie, en 
- fonction de la longueur d’onde, dans des proportions beaucoup plus 
importantes. L'interprétation de ce phénomène pourrait être la sui- 
« vante : au coefficient constant b” doit correspondre une surface de sépa- 
ration ne présentant pas de couche de passage, ou présentant une cou- 
che de passage d'épaisseur très faible par rapport à la longueur d’onde 
« (on sait en effet | 13] que si une couche de passage a une épaisseur très 
petite par rapport à la longueur d’onde, sa présence ne modifie pas le 
- facteur de réflexion de l'interface sur laquelle elle se trouve). Par 
» contre, au coefficient variable o' doit correspondre une zone de transi- 
tion, dont l'épaisseur n’est pas petite par rapport à la longueur 
d'onde. 
Dans le calcul précédent, rien ne nous permet de distinguer une des 
interfaces de l’autre et nous ne savons pas, a priori, à laquelle affecter 
chacune des deux quantités p’ et p”'. D’autres considérations, en parti- 
culier les mesures en incidence oblique, nous montreront que les cou- 
ches minces de fluorure de calcium présentent toujours, sur leur surface 
de séparation avec l'air, une couche de passage d’assez grande épais- 
seur. Nous admettrons donc ici que pb" correspond à l'interface couche- 
support et p' à l'interface couche-air. Il est alors facile de calculer 
l'indice du fluorure de calcium au voisinage du verre : il varie, pour la 
lame étudiée, de 1,23 dans le rouge à 1,25 dans l’ultra-violet. 
Il reste à préciser la structure de la couche de passage côté air. Si 
» nous admettons a priori qu’elle est homogène, ou que son indice varie 
- lentement (au sens défini précédemment), le problème est relativement 
» facile à résoudre. Faisons donc provisoirement cette hypothèse. La cou- 
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_che de passage est alors définie par trois paramètres, son épaisseur opti- 
que et les deux coefficients de Fresnel sur ses deux interfaces 7’ et 7". 


La connaissance de p’ pour trois longueurs d’onde différentes doit donc. 


permettre de calculer ces trois paramètres. Nous avons effectivement . 
effectué ce calcul dans le cas de la couche de fluorure de calcium consi- 


ni 


dérée jusqu'ici. Nous avons trouvé une épaisseur optique de 730'À et 


pour coefficients de Fresnel les valeurs r—4,2,.10 eitr =$;"55reee 


Ces déterminations ayant été faites à l’aide des valeurs de p’ correspon- … 


dant aux longueurs d'onde, 3 840 À, L2ho À et 4580 À, les valeurs - 


correspondant à 5 460 A et 6 425 À nous ont servi à la vérification et. 
l'accord s’est révélé excellent. Les trois paramètres ainst déterminés 


paraissent donc représenter correctement les propriétés de cette 
couche de passage dans tout l'intervalle spectral étudié. 

Tels sont les différents résultats que nous pouvons tirer de létude 
spectrophotométrique en incidence normale de cette couche mince de. 
fluorure de calcium. En résumé, nous connaissons : 


— l'épaisseur optique de la couche prise dans son ensemble ; 

— son indice au voisinage du support ; 

— l'épaisseur optique de la couche de passage côté air ; 

— les deux coefficients de Fresnel de cette couche de passage. 

Nous savons, d'autre part, que la couche de passage au contact du. 
verre, si elle existe, est d'épaisseur très petite par rapport à la longueur … 
d'onde. ; 

La figure 11 schématise ces résultats : Ê 


air 


couche de passage 
1,09 <n<[ 1,15 (ou 1,08 ct 1,14) 
épaisseur optique 730 À 


couche principale 
Na = 1,24 
= e 
d: © 7 500 A 
<- couche de passage d'épaisseur. 
verre très faible (ou nulle) 


Frentr 


Cette figure a été faite en supposant l’indice de la couche principale 
constant. Il n’en est pas obligatoirement ainsi et rien ne prouve que 
cette couche ne présente pas elle-même un certain gradient d’indice. 

Dans le cas de la couche de fluorure de calcium, que nous venons 
d'étudier en détail à titre d'exemple, la couche de passage située entre 
la couche principale et l’air peut encore être considérée comme étant à 
«indice lentement variable » ; les résultats ci-dessus montrent que nous 
sommes juste encore dans la limite indiquée lors de l'étude théorique 


de la question. Plusieurs des couches de fluorure de calcium que nous 
avons étudiées se comportent comme celle-ci et l'étude de la couche de 
| passage peut être faile en détail. Pour d’autres, par contre, l'étude de la 
| de passage par le procédé utilisé plus haut ne conduit pas à des 
Do cohérents. Sans aucun doute cela est dû au fait que l’indice de 
ces couches de passage varie trop rapidement. D'autre part, la méthode 
utilisée ci-dessus n’est applicable qu’à des couches assez épaisses pour 
qu'il soit possible de calculer les valeurs de 9’ et p” relatives à trois 
longüeurs d'onde. On a évidemment intérêt, dans ces conditions, à 
pouvoir réaliser les mesures dans l'intervalle spectral le plus grand 
possible. En admettant qu’on dispose d’un spectrophotomètre permet- 
‘ant de mesurer R depuis 1 & dans l'infra-rouge jusqu’à » 500 À dans 
Vultra-violet environ, il ne sera quand même pas possible d'étudier des 
couches d'épaisseur optique inférieure à 2 500 À. 

- Nous pourrions appliquer aux couches minces de cryolithe et de 
fluorure de magnésium les mêmes méthodes d’étude qu'aux couches de 
fluorure de calcium. Mais, comme, au cours de ce travail, nous n’avons 
étudié que des couches de cryolithe et de fluorure de magnésium d’épais- 
#“eurs généralement assez faibles, les mesures spectrophotométriques 
en incidence normale seules ne peuvent guère nous fournir de résul- 
‘tats. Nous nous réservons donc d’en reparler dans la suite de cet exposé. 


On voit dès maintenant combien la structure des couches apparaît 
“complexe et combien, par suite, la détermination des paramètres qui 
les caractérisent s'annonce difficile. L'étude spectrophotométrique en 
“incidence normale nous a appris que nous avions affaire à un ensemble 
constitué d’une couche principale, dont l'indice n’est pas obligatoire- 
ment constant, entouré d’une ou de deux couches de passage elles- 
mêmes non homogènes. Cette méthode s’avère insuffisante, même dans 
le cas de couches assez épaisses, pour fournir tous les renseignements 
nécessaires sur leur structure ; elle est encore moins puissante dans le 
‘cas de couches plus minces. C’est que le nombre de paramètres à déter- 
miner devient très important ; nous sommes loin de la structure simple 
d’une lame homogène, parfaitement définie par son indice et son 
‘épaisseur, 

Remarquons, d'autre part, l'importance de l’erreur que l’on commet- 
trait en appliquant brutalement à ces lames la méthode classique de 
détermination de l'indice et de l'épaisseur rappelée au début de ce 
chapitre. Dans le cas de la couche de fluorure de calcium prise en 
exemple, on arriverait ainsi à un indice de 1,29 alors que nous avons 
montré qu’il était en réalité de 1,24 au contact du verre. 

Rappelons enfin que les résultats expérimentaux que nous avons 
obtenus dans le cas du fluorure de calcium montrent que le facteur de 
transmission de ces couches est toujours bien meilleur que celui que 
les formules permettent de calculer. 
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CHAPITRE II 


Spectrophotométrie en incidence oblique. 


Considérons une couche mince transparente, homogène et isotrope; 
d'indice n;, et d'épaisseur d:, déposée sur un support isotrope transpa- 
rent d'indice n, et plongée dans l’air. Faisons tomber sur cette couche 
mince, sous une incidence 0,, un faisceau de lumière monochromatique 
polarisé rectilignement, parallèlement ou perpendiculairement au plan 
d'incidence. Lorsque la longueur d'onde de la lumière incidente varie, 
le facteur de réflexion R de la couche subit des variations d’allure 
sinusoïdale. 

Supposons l’indice n, inférieur à celui du support. Si la vibration 
lumineuse est perpendiculaire au plan d'incidence, le facteur de 
réflexion est minimum lorsque : 


8 — 27,4; cos 03 — (24 + 1 
(0 étant l’angle d’incidence dans la lame); R est maximum -lors- 
que d — k1. Les formules que nous avons établies précédemment (14) [4] 


montrent que, comme en incidence normale, les maxima sont égaux au 
facteur de réflexion du support nu et que les minima ont la À. 3 


n° cos? 02 — Mina cos 8 cos 6: 
Rn1 = : (19a) 


n3 cos? 0: mn; cos 8 cos 0: 

Lorsque la vibration lumineuse est dans le plan d'incidence, R est 
encore minimum pour 0 —(2/# + 1) À et maximum pour à — XX, tant 
que l’angle d'incidence 0, est inférieur à l’angle de Brewster 0, sur la 
surface air-couche mince. Lorsque 0, est supérieur à 0», R est maximum 


À — 
pour Ô— (24 + 1); est minimum pour ô— 1. Cette inversion des 


maxima et minima par rapport au cas précédent provient de ce que le 
coefficient de Fresnel 7, change de signe en passant par l'incidence 
brewstérienne. Lorsque 0, est inférieur à 0», les minima de R sont 


égaux à : 
2 


LE) in 
CG s? . à 
R LA os? % cos 1 cos bs b 
m{ 2 {19 
na 3 nains 
cos? 0 cos BG cos 03 


et les maxima sont encore égaux au facteur de réflexion du support nu: 

Lorsque 0, est supérieur à 03, ce sont les maxima qui prennent le 
forme (19b) et les minima qui sont égaux au facteur de réflexion du 
support. Enfin lorsque 0, est égal à 0,, il n’y a plus d’interférences dans 
la lame puisque le coefficient de Fresnel est nul à une interface et l'or 
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-voit facilement que le facteur de réflexion R, de la lame doit être égal 
au facteur de réflexion du support. A 


D. +. A 
Si le support est une lame de quartz taillée perpendiculairement à 


l'axe optique, les formules relatives à la vibration perpendiculaire au 
- plan d'incidence ne sont pas modifiées. Il suffit d'y remplacer l’indice n; 
“par l'indice ordinaire du quartz n5. Dans les formules relatives à la 
| vibration parallèle, il faut, d’après (184), remplacer : 
+ 
| “4 n3 Z none 

s par oem 
Vrèr sin? Ü4 


E cos 03 
nn, étant l'indice extraordinaire principal du quartz. La formule (19b) 
- prend alors la forme : 


; — 2 2 
: LP ninone 

F3 CHER ee 

cos? 02 2 TES 
3 R cos e/r2— ni Sin? 6: 
ANS 3 . 

: ne Minone 
a cos? be 


2 ES 
cos OV/n2— ni sin? f; 


tra re 


Dans le cas d’une couche homogène et isotrope, la spectrophoto- 
métrie en incidence oblique n’apporte évidemment pas d'éléments nou- 
veaux par rapport à l’étude analogue faite en incidence normale, puisque 
-cette dernière suffit pour déterminer les deux paramètres caractéristi- 
- ques de la couche. Mais la spectrophotométrie en incidence normale, 
. si elle peut permettre de juger de l’homogénéité d’une couche, ne donne 
- aucun renseiguement sur son isotropie. Or, rien ne prouve, a priort, 
que les couches minces obtenues pàr évaporation thermique sont 
- parfaitement isotropes ; les mesures en incidence oblique sont donc 
toujours indispensables. 

Si nous supposons donc que nous avons affaire à une couche mince 
anisotrope d'indices n32, ny et n3», les formules (18) donnent les valeurs 
des coefficients de Fresnel sur les deux interfaces, dans le cas d’un 
support lui-même anisotrope. Nous considérerons que ce dernier est tou- 
jours un cristal uniaxe taillé perpendiculairement à l’axe, d'indices 765 
et n,:. Dans ces conditions R,, conserve la forme (194), à condition 
à de remplacer n: par n,, et l’indice n; par ny. Dans les formules rela- 
tives à la vibration située dans le plan d'incidence, il faut remplacer : 


4 


ST UPEUE ASE 
n2 2e Nrellz2 =: UE) par GENE EEE à c’est-à-dire 
cos & P DNA EEE cos 03 mn 2 52 0 
À MN — M Sin? Üi ny — y Sin? D 
Noslles DANSE : 
Dar 2 —— + Ru s'écrit donc : 
2 DIE 
Vr, ni sin? 0 
t Ju ; 
À Nyon ? UFUTEUTE) 
2 2e; CE RER NS 
Mu — Ni SIN? Ü cos (AVE — n4 sin? 6: 
TT 9 2 ; 
Il LETUPS TNino3ler 
2 20e | Pis nre 
ne — A Sin? Gi cos AVER — n1 Sin? b, 
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La mesure de R»1 permet de calculer ny. D'autre part, il y a de. 
fortes chances, comme le montre Schopper [23], pour que les couches. 
+ minces préparées dans les conditions habituelles, si elles sont aniso-. 
tropes, soient des uniaxes dont l’axe optique est perpendiculaire au plan. 
de la lame. Il semble que seules les couches préparées par projection 
oblique, ou déposées sur un support présentant lui-même une orienta=. 
tion privilégiée, puissent avoir elles-mêmes une orientation privilégiée 
dans leur plan. De toute façon, il suffit de faire tourner la lame dans 
son plan pour vérifier si on à effectivement n,—n, et, dans le cas. 
contraire, deux mesures de R,, pour deux orientations différentes 
de la couche mince, permettraient de mesurer n,et n,. Nous n'avons 
jamais observé ce phénomène jusqu'ici. Ensuite, la mesure de Rhyy. 
permet le calcul de 7. é 

Le chemin optique dans une couche mince anisotrope n'est pas le 
même pour les deux directions de polarisation. Il s'ensuit que les 
maxima et minima du facteur de réflexion n’ont pas lieu pour la même 
longueur d'onde, suivant qu'il s’agit de la vibration perpendiculaire 
ou parallèle au plan d'incidence. Pour la vibration perpendiculaire, les. 
maxima et minima ont lieu pour les longueurs d'onde telles que : 


9 9 Tune À 
de ad ne ni sin? 0, — x < 


tandis que, pour la vibration parallèle, Rjjest maximum ou minimum 
quand : : 


Nr2 


, Op 2 PAYER — n°? sin? 6, —}# 


bi> 


Nz2 


La position relative dans le spectre des maxima ou minima relatifs aux 
deux directions de polarisation pourrait donc donner immédiatement. 
une indication sur l'anisotropie d’une couche mince Aomogène. 

Les formules précédentes montrent que l’étude spectrophotométrique 
d’une couche mince, en incidence oblique, devrait permettre d'étudier 
facilement son anisotropie, c'est-à-dire de déterminer ses indices pour 
toutes les incidences. Malheureusement, les couches déposées par éva- 
poration thermique n'étant jamais homogènes, l'interprétation des 
résultats obtenus est beaucoup plus difficile que ne le laissent prévoir 
les formules. 


Résultats expérimentaux. — Les mesures de facteurs de réflexion en 


incidence oblique que nous avons effectuées mettent en évidence 
trois résultats principaux : 


10 Comme en incidence normale, les maxima du facteur de réflexion 
(ou les minima sil s’agit de Ry, et d’incidences supérieures à 03) ne 
sont jamais égaux à leur valeur théorique qui est égale au facteur de 
réflexion du support nu. 


‘ . 
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£ Z = ; LC] = - . - 
Fa 2° Les positions des maxima et des minima de R dans le spectre sont, 
. en générai, différentes pour les deux directions de polarisation [7]. 

3° Il n’y a pas disparition des interférences dans la lame lorsque 


£ 


: l'angle d'incidence est égal à l'angle de Brewster sur la surface air- 


. lame [8]. 


< 
rs 


* Nous ne nous étendrons pas sur le premier de ces résultats, qui n’est 


» que l'extension à l'incidence oblique de ce que nous venons d'étudier en 
_ détail pour l'incidence normale. Voyons par contre le deuxième. 


À 


Minimum de R, 


Maximum deR1 


3 Rob Maximum deR,, 


_ 3500 
F 0 10 20 30 40 50 60 10 6: 
degrés 
Fig. 12. — Positions dans le spectre en fonction de l'angle d'incidence et, 


pour les deux directions principales de polarisation, des maxima et des 
minima du facteur de réflexion d’une couche mince de fluorure de 
calcium. 


La figure 12 est relative à une couche de fluorure de calcium ; elle 
représente, en‘fonction de l’angle d'incidence, la position dans le spectre 
. des maxima et des minima de R. On voit que le maximum relatif à la 
- vibration perpendiculaire au plan d'incidence se déplace progressive- 
ment vers les courtes longueurs d'onde à mesure que P; augmente ; 
ceci est normal car n,d, cos 0, diminue quand 6, croît. Le maximum de 
Ry est confondu avec celui de Rj pour les faibles incidences, puise 
s’en écarte progressivement à mesure que 0, augmente ; le HAS 
de Ry a lieu alors pour des longueurs d'onde plus faibles que le os 
"mum de Ry. Lorsqu'on approche de 50°, le maximum de eut : 
déplace rapidement vers les courtes longueurs d'onde, en s écar US 
plus en plus du maximum de R, ; en même temps, le Due s A 
le plus voisin, du côté des grandes longueurs d’oude, en se déplace 
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lui aussi vers les courtes longueurs d’onde se rapproche rapidement 
du maximum de R,. Au delà de 55° et jusque vers 70° il subsiste entre 
le maximum de Ry et le minimum de Rjf un écart de l'ordre de 250 
à 300À. S 

La courbe de la figure 13 est relative à une couche de cryolithe. On 
voit que le phénomène est analogue. Aux environs de 54°, les maxima 
et minima de Ry, se déplacent rapidement vers les courtes longueurs 


Fig. 13. — Positions dans Île 
spectre, en fonction de l’angle 
d'incidence et pour les deux 
directions principales de pola- 
risation, des maxima et mini- 
ma du facteur de réflexion 
d'une couche mince de cryo: 
lithe. + : vibration perpendi- 
culaire au plan d'incidence. 0: 
vibration parallèle au plan 
d'incidence. 
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d'onde et viennent prendre dans le spectre approxæimalivement le 
place du minimum ou du maximum le plus voisin. Voyons de plu: 
près comment se passe cette inversion des maxima et des minima. Le: 
courbes de la figure 14 le montrent dans le cas de la couche de cryo 
lithe précédente ; elles donnent le rapport du facteur de réflexion de k 
couche R; à celui du support R,, en fonction de la longueur d'onde 
pour différentes incidences 0,, voisines de 54°. 

Dans le cas du fluorure de calcium, le phénomène est identique, mai 


le déplacement est plus lent, ainsi qu’en témoigne la courbe de 1 
figure 12. 


7 
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ur porte) van 
Î 
i 


Le passage par l'incidence brewstérienne sur la sur face air-lame 
ne se produit donc pas du tout comme le voudrait la théorie clas- 
sique, relative aux couches « 1déales », homogènes, 


limitées par: 
des surfaces planes, parallèles, bien définies. 


5000 
,= 54°22 


>æ L, 
6600 5000 4200 6000 5000 


Fig. 14. — Rapport du facteur de réflexion Rx d'une cure Re 
cryolithe à celui du support nu Ro en fonction de la longueur ® 
pour différentes incidences 0, voisines de l'incidence brewstérienne ê8 
sur l'interface air-couche mince {courbes expérimentales). 


Nous savons en effet que, théoriquement, lorsque 0, est égal à 0, Le 
interférences dans la lame disparaissent et R doit être égal Re Pons: 
toutes les longueurs d’onde. La courbe ny x relative à e ange 
d'incidence ne doit donc plus présenter d’oscillations. Les courbes de la 
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| ë = 
figure 15 représentent les variations du rapport = en foncüon del 
; ; 


longueur d'onde, calculées pour quelques angles d'incidence voisin 
de 0,. Il s'agit d’une couche mince d'indice 1,375 (0s —54°), d’épais 
seur d, — 5 700 À, déposée sur quartz. La courbe relative à 0, — 5 
n'est pas parfaitement confondue avec la droite d’ordonnée 1 parce qu 
l’on a tenu compte de la dispersion de la couche mince, mais on vo 
que les écarts n’atteignent que quelques centièmes, bien que le caleu 


Ru 59° ; 
Fig. 15. — Courbes théor: 
ques donnant le rappoi 
R-/RQ en fonction del 
longueur d'onde, ca 
culé pour différente 
incidences voisines d 
l'incidence brewsté 
rienne, 05 ; les courbe 
se rapportent à un 
couche supposée homc 
gène d'indice 1,37 
(08 — 54°). 


4000 


ait été fait dans le cas d’une dispersion certainement supérieure à cell 
présentée par les couches minces de bas indice. On voit sur ces courbe 
R 
5 . . + 1 : A 5 

que théoriquement les oscillations de doivent s’effacer sur place 
Q 

mesure que 0, croît jusqu’à 0,, pour s'inverser ensuite lorsque 0, es 

supérieur à 0, On a vu qu’en réalité, comme nous l’avons montré, le 

oscillations de R./R, restent toujours très importantes et que le pas 

sage d’un maximum à un minimum, au lieu de se faire par inversio 

sur place, se fait par déplacement progressif de la courbe vers le 

courtes longueurs d'onde. 


Interprétation des résultats précédents. — L'ensemble des résultat 
précédents apparaît comme une confirmation de l’existence de couche 
de passage sur les surfaces de séparation des couches minces étudiée 
avec l'air et avec le support. La maniere dont s'effectue le passage pa 
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= MES ; me - r &= : > #. ES , 
DPF LA STRUCTURE DES COUCHES MINCES: TRANSPARENTES 


l'incidence brewstérienne est certainement la preuve la plus directe de 7e 
l'existence d’une couche de passage au contact de l'air. Le fait que les : 
oscillations du facteur de réflexion R, ne disparaissent jamais montre, 
“en effet, que pour aucune incidence le coefficient de Fresnel air-couche 
mince r, n'est nul; tandis que le déplacement progressif des maxima 
et minima de R dans le spectre prouve que le changement de phase à 
Ja réflexion correspondant Ar, varie lui-même progressivement, au lieu 
de présenter une discontinuité de #. Ce sont là des résultats caractéris- “e 
Miques de la présence d’une couche de passage sur la surface de sépara- : 
Aion considérée. On sait que si ; 
‘une couche mince présente T ,Aences | 
leux couches de passage sur 
ses interfaces, les maxima et 
minima du facteur de réflexion 
sont donnés par la relation 


ù 


2P2 — o Sr Es o" == ka, 0 et œ" 
désignant les changements de 
“phase par réflexion sur les ) 


‘deux couches de passage. 

es longueurs d’onde corres- 
“pondantes sont donc : T 
= : 4mred cos 0: 2 


ë hrs to = On voit faci- 


lement qu'un déplacement des 

E - ie =T L retards 

-maxima et des minima vers 

les longueurs d'onde décrois- Fig. 16. — Changements de phase par 


santes correspond à une réflexion sur une couche de passage 


‘augmentation de +’, c'est-à- d'indice 1,15, d'épaisseur 5oo À, dépo- * 
dire à une avance de phase. sée sur un milieu d'indice 1,25. 

Il est facile de vérifier qu'on a | 

une avance de phase de + lorsqu'on traverse l'incidence brewstérienne 
dans le sens des incidences croissantes si l'indice de la couche de pas- 
sage est inférieur à celui du milieu sur lequel elle est placée (l'autre 
milieu étant l'air); lorsque l'indice de la couche de passage est supé- 
rieur à celui du milieu sous-jacent, le passage par l’incidence brewsté- 
rienne se traduit par un retard de phase de + (IL faut se souvenir que 
nous considérons ici les changements de phase à la réflexion 4’ et 4” 
pris de l’intérieur de la couche mince). 

Aussi bien dans le cas de la cryolithe que du fluorure de calcium ies 
maxima et minima de Ry, se déplacent vers les courtes longueurs 
d'onde lorsqu'on traverse l'incidence brewstérienne dans le sens des 
incidences croissantes. Ce résultat nous prouve, dans les deux cas, 
l'existence au contact de l'air d’une couche de passage d'indice infé- 
rieur à celui de la couche principale. Dans le cas du fluorure de calcium, 
c’est une confirmation des résultats que nous avions déduits de l'étude 
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en incidence normale. La variation de 4’ au voisinage de l'incidence 
brewstérienne est beaucoup plus rapide dans le cas de la cryolithe qu 
dans le cas du fluorure de calcium. La variation de +’ en fonction d 
l'angle d'incidence est d’autant plus lente que la couche de passage es 
plus épaisse ou d'indice plus différent de celui du milieu sous-jacent 
Pour la couche de cryolithe que nous étudions, +’ varie de près de 
dans un intervalle angulaire de quelques minutes ; il est facile de mon 


MU 2 T AT 
trer que, dans ce cas, l'incidence correspondant à +’ —: est pratique 


ment égale à l'incidence brewstérienne en l'absence de couche de pas 
sage ; c'est également pour cette incidence que le facteur de réflexion g' 
sur la surface considérée est minimum. On peut dire que, dans ce cas 
l'existence de la couche de passage ne modifie pas la valeur de l’angl 
de Brewster de la surface sur laquelle elle est placée. Pour notre couch 
de cryolithe on trouve 0, — 54°, d’où l'indice de cryolithe n: = 1,375 
au voisinage de l'air. Lorsque la couche de passage est plus épaisse 
comme c’est le cas pour le fluorure de calcium, le problème est plu 


compliqué. L’angle d'incidence pour lequel + — : ou celui pour lequel p 
est minimum ne sont, ni l’un, ni l’autre, égaux à l’angle de Brewste 
de la surface en l'absence de couche de passage. On ne peut don 
guère en déduire une valeur précise de l'indice. 

L'existence de couches de passage au contact de l'air et au contac 
du support explique non seulement les phénomènes au voisinage d 
l'incidence brewstérienne, mais’ aussi le fait que les positions de 
maxima et minima de R dans le spectre sont, pour toutes les incidences 
différentes pour les deux directions de polarisation. En effet, les chan 
gements de phase 4 et +” sont eux-mêmes différents suivant qu'o 
considère la vibration perpendiculaire ou la vibration parallèle au pla 
d'incidence. L'hypothèse de l’anisotropie de la couche mince ne saura 
à elle seule expliquer ce résultat, car elle serait en particulier incompe 
tible avec le fait que la différence des longueurs d'onde A? pour les 
quelles se produisent les maxima ou minima de R, et de Ryj est d 
signe différent suivant que l’angle d'incidence est inférieur ou sup 
rieur à 04. Par contre, ce résultat est tout à fait normal si l’on considèr 
que ces différences A? sont dues aux différences 9, — 4, ou | — 0. 

Considérons le cas où une des couches de passage a une importanc 
beaucoup plus grande que l’autre ; il en est ainsi pour le fluorure d 
calcium. Nous pouvons admettre, dans ces conditions, que seule ] 
couche de passage considérée influe sur les valeurs de A; la variatio 
de AX en fonction de l’angle d'incidence traduit alors directement lt 
variations de OL — Vu: Les courbes de la figure 16 représentent le 
variations de +, et de +4, en fonction de 0, dans‘le cas d’une couche € 
passage d'indice 1,15, d'épaisseur 5oo À, déposée sur un milie 
d'indice 1,25. On voit que les variations de +; et de 1 représentées 1 
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expliquent immédiatement les déplacements dans le spectre de R 

et Rp représentés par la courbe de la figure 12. 7 
Avant de terminer cette étude des résultats obtenus par la spectro- 
-photométrie en incidence oblique, nous allons montrer qu’ils peuvent 
se compléter avec ceux donnés par les mesures en incidence normale. 
Prenons l'exemple de la couche mince de cryolithe sur quartz consi- 


/ 


dérée plus haut. Son épaisseur est trop faible pour que la spectropho- 


tométrie en incidence normale fournisse des résultats complets. Nous 
ne disposons en effet (fig. 8) que d’un minimum et de deux maxima ; 
iln est par suite possible de déterminer les modules des coefficients de 
Fresnel p" et ?” sur les deux interfaces que pour la longueur d’onde 
À —/ 600 À correspondant au minimum. Le calcul donne pour p' et p" 
les valeurs 0,157 et 0,081, mais on ne sait pas, a priori, comment cés 
deux quantités varient avec la longueur d'onde; on ne sait pas non 
plus de façon certaine quelle valeur correspond à bp" et à p". Ces seuls 
résultats ne fournissent donc pratiquement aucune indication sur la 
Structure de la couche étudiée. Mais l'étude au voisinage de l'incidence 
brewstérienne nous a indiqué que l'indice de la cryolithe au contact de 
Vair était égal à 1,375. A cette valeur de l'indice correspondrait un 
coefficient de Fresnel air-cryolithe, en l'absence de couche de passage, 
égal à 0,158. C’est donc, à 0,6 p. 100 près, la valeur trouvée plus haut 
pour p'. Nous sommes donc certains maintenant que cette valeur 
S'applique bien à l'interface qui est au contact de l'air ; mais surtout 
nous voyons que le module du coefficient de Fresnel air-cryolithe n’est 
pas modifié par la présence de la couche de passage. Nous savons que 
ce résultat est normal lorsque la couche de passage a une épaisseur 
petite par rapport à la longueur d'onde. Ceci nous permet maintenant 
de continuer notre étude en incidence normale : puisque p' est indé- 
pendant de l'existence de la couche de passage, il n’est pas fonction de 
la longueur d'onde (à la dispersion près qui est négligeable) ; connais- 
sant donc p' pour les longueurs d’onde À — 5 360 À et À = 000 À cor- 
respondant aux maxima, il est facile d'en déduire ?”. On trouve respec- 
livement pour ces deux longueurs d’onde p”—0,0747 et "= 0,0873. 
! varie donc assez rapidement avec }. Contrairement au cas du fluorure 
de calcium, c’est ici la couche de passage côté verre qui influe sur la 


Valeur du facteur de réflexion R de la couche. Connaissant mainte- 


dant p” pour trois longueurs d’onde, nous pouvons essayer d'en déduire 
és caractéristiques de la couche de ‘passage correspondante, par la 
héthode utilisée dans le chapitre précédent pour le fluorure de calcium. 
leci nous conduit à ri — 0,177 et r; — 0,122 comme coefficients de 
Rresnel aux deux extrémités de la couche de passage, et à une épais- 
eur optique de l’ordre de 150 À. Au contact du ‘quartz, l'indice de la 
ouche de passage serait égal à 1,09 et au contact de la cryolithe il 
erait égal à 1,08 en admettant que la couche principale de cryolithe ne 
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présente pas de gradient d'indice. Il ne faut ent LE Sbubtiest qi 


ces résultats ne peuvent être que des ordres de grandeur car on: 
connaît pas la structure des couches de passage, qu'il est certaineme 
difficile d’assimiler elles-mêmes à des lames homogènes. $ 

D'autre part, pour que ces derniers résultats soient certains, il fa 


_drait dans certains cas que les mesures de R soient réalisées à 1/10 0! 


près, ce qui n’a évidemment pas de sens. Malgré tout, les résultats qj 
nous avons obtenus sont parfaitement cohérents et ils donnent des inc 


cations précieuses sur la structure des couches étudiées. 


Nous venons de voir comment les mesures en incidence an 


en incidence oblique se complétaient mutuellement pour nous perme 


tre de progresser dans l'étude de la structure de nos couches mince 
Cette structure étant en général complexe, il y a intérêt à tirer 
maximum de renseignements des mesures que l’on peut effectuer, 
serait-ce qu’à titre de vérification. re 

La remarque précédente apparaît particulièrement importante ( 
fait que de nombreuses méthodes de détermination des paramètr 
caractérisant les couches minces sont basées sur des mesures en int 
dence oblique. ee: 

L'une de ces méthodes [2] est basée sur le fait qu'a l’inciden 
brewstérienne relative à la surface air-couche mince, le facteur . 
réflexion R;, de la couche est égal à celui du support. Nous avons. 
qu’en réalité il n’en était pas ainsi, et que, même si la couche de pe 
sage est assez mince, Rj, prend, à l'incidence brewstérienne, d 
valeurs tout à fait différentes de R, (fig. 14). On voit sur cette figu 
que l'application brutale de la méthode précédente peut conduire à d 
erreurs très importantes ; si l’on cherche par exemple à avoir R, = ] 
pour le jaune (À — 5 800 À), on trouve 0, — 52°30', d’où nn: — 1 305 . 
lieu de 1,375. Une telle méthode appliquée sans précaution cond 
donc à des résultats complètement erronés. 

D'autres méthodes sont basées sur des mesures polarimétriques f: 
[26), [27]; elles consistent essentiellement à faire tomber sur la cc 
che mince étudiée un faisceau de lumière monochromatique polar 
rectilignement à 45° du plan d'incidence et à étudier la lumière ellip 
que réfléchie ; on en déduit la différence de phase par réflexion en 
les deux He parallèle et perpendiculaire au plan d'incident 
ainsi que le rapport de leurs intensités. Il ne nous est pas possible 
d'entrer dans le détail de ces diverses méthodes ; mais, comme dans 
cas précédent, il est évident qu’elles ne peuvent conduire à des résult: 
corrects que dans lé cas d’une couche homogène et isotrope ; sinon, 
est obligatoirement conduit à des erreurs. Un certain nombre de me: 
res polarimétriques que nous avons effectuées sur des couches de cr: 
lithe nous ont confirmé ce point de vue. Remarquons, d'autre pa 
que ces mesures sont d'interprétation toujours plus difficile que 
mesures spectrophotométriques, car elles ne font pas intervenir 
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angements de phasé ou les facteurs de réflexion en eux-mêmes, mais 
toujours les différences ou les rapports de ces quantités relatives à la 
omposante parallèle et à la composante perpendiculaire. Dans le cas. 
e couches anisotropes ou non homogènes, ces méthodes, si on veutles 


appliquer correctement, deviennent alors inextricables. 


Êihets 


CHAPITRE III 


Étude des couches minces où 
dans la zone de réflexion totale. ë 


É Introduction. — Les rares auteurs qui ont étudié jusqu’à présent les. 
phénomènes qui accompagnent la réflexion totale de la lumiere sur les. 
couches minces se sont surtout occupés du cas où il y a des ondes éva-- 
nescentes seulement dans la couche mince. On sait que l'étude de ce: 

cas particulier, commencée il ya longtemps Hbsold2r]-a conduit 
récemment à des applications pratiques intéressantes avec les filtres à 
réflexion totale frustrée. Nous allons, pour notre part, nous attacher à | 
l'étude de la réflexion totale proprement dite. Les auteurs qui ont traité 

la question par le calcul {3} ont toujours conclu en signalant qu'il 
s'agissait là de cas n'ayant pas d'intérêt pratique. Il semble en effet, 

a prior, que l’étude expérimentale d’une couche mince en réflexion 
bitale ne puisse pas apporter de résultats nouveaux. Nous espérons 
montrer, dans ce qui suit, qu'il n’en est rien. 
Considérons une couche mince transparente, isotrope, d'indice 72, 
déposée sur la face hypoténuse d’un prisme à réflexion totale d'in 
dice 7, et plongée dans l’air. La lumière incidente tombe dans le verre 

sur la couche. Observons le faisceau réfléchi en faisant croître l'angle 
d'incidence 0, dans le verre. Pour les faibles incidences, la réflexion 

st partielle ; le premier angle limite que l’on rencuntre, lorsque Ü, 
roît, correspond à la réfraction limite sur la surface air-couche mince. 

La valeur correspondante de 0, est la même que si la couche mince 
d'existait pas. À partir de cette incidence la réflexion est totale. On ne 

eut donc jamais observer la séparatrice correspondant à la réfraction 
imite sur la surface verre-couche mince. L'étude photométrique de la 
ümière réfléchie ne devrait donc donner aucun renseignement sur la 
ouche mince, puisque la seule séparatrice que l’on puisse observer est 

a même que pour le prisme nu. 


Première expérience. — Nous allons montrer que l'expérience ne 
onfirme pas toujours les prévisions que nous venons de rappeler. 


- 
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Considérons donc le montage schématisé par la figure 17; la couch 
mince, déposée sur la face hypoténuse du prisme, est une couche de 
fluorure de calcium de quelques microns d'épaisseur (de 1 ou 22 jus 
qu’à 10 À d'épaisseur optique). Un faisceau lumineux convergent pola 
risé parallèlement ou perpendiculairement au plan d'incidence tombe 
| sur le prisme et ot 
observe la lumière 

réfléchie sur un écrar 

placé dans le pla 

L focal de la lentille L 
On voit sur l'écran 
comme l'annonce | 
théorie, la séparatrict 
* correspondant à | 
réfraction limite su 
l’interface coueh 
Fig. 17. — Schéma de l'expérience permettant mince-air et nou 
d'observer des franges sombres pourdes angles avons vérifié qu’ell 
d'incidence supérieurs à l'angle limite couche occupe toujours éxac 
mince-air. tement la même post 
tion que pour le verr 

nu. Mais, pour les incidences supérieures à l’angle limite couche-air 
la réflexion n’est pas totale dans tout le champ comme le voudrait :k 
théorie. L'écran d'observation apparaît sillonné de quelques frange 
sombres qui, si la lame est assez épaisse, sont assez fines et asse 
contrastées pour être visibles sans difficulté. Pour des couches d’épais 
seur inférieure à une ou deux longueurs d’onde, l’observation direct 
des franges par l'expérience précédente est plus difficile, mais il suff 
de mesurer l'intensité de la lumière réfléchie en fonction de l’angl 
d'incidence pour vérifier que le phénomène est général : {a réflexio: 
n'est pas totale, contrairement à ce qu'annoncent les calculs et 
existe pour certaines incidences des minima très nets du facteur d 
réflexion ; ils sont d’autant plus nombreux et mieux marqués que 
couche est plus épaisse. Les courbes de la figure 18 représentent le fac 
teur de réflexion en fonction de l’angle d'incidence 0, dans le verrt 
mesuré pour diverses longueurs d'onde, dans le cas d’une couche d 


Polariseur 


fluorure de calcium d’environ 8 000 À d'épaisseur. 


Taterprétation. Expérience complémentaire de la précédente. — Pou 
expliquer le phénomène précédent, il suffit de rechercher ce qu 
devient la lumière qui n’est pas réfléchie par la lame, c’est-à-dire d 
rechercher le phénomène complémentaire du précédent. Cette lumièër 
n’est ni transmise, ni absorbée, mais elle est diffusée par la coucl 
mince. Reprenons, en effet, l'expérience de la figure 17; mais au lie 
d'éclairer le prisme par un faisceau lumineux convergent, éclairons+ 


‘ 
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par un faisceau parallèle assez intense et faisons varier lentement 
l'angle d'incidence ; plaçons-nous dans l'obscurité, en évitant la lumière 
parasite et observons la face hypoténuse du prisme; pour certaines 
incidences la couche mince apparaît lumineuse : c’est qu’elle diffuse 
dans toutes les directions une partie de la lumière qu’elle reçoit ; il est 
facile de vérifier que les angles d'incidence pour lesquels cette diffu- 
ion est visible sont ceux pour lesquels le facteur de réflexion est mini- 
mum. Nous avons bien trouvé là le phénomène complémentaire du 
précédent ; la lumière qui manque à la réflexion est diffusée par la 
couche mince. Si, dans l'expérience que nous venons de décrire, le 
faisceau incident est un faisceau intense de lumière blanche, le phéno- 
mène est encore plus visible, la couche mince diffusant une lumière 
dont la couleur varie avec l’angle d'incidence. 

D’après ce que l'on sait actuellement sur la structure granulaire des 
couches minces déposées par évaporation thermique, il est normal que 
ces couches diffusent une petite partie de la lumière qu’elles reçoivent. 
La perte de lumière due à la diffusion peut se traduire dans les formu- 
les par l'introduction d’un indice d'extinction x; nous allons donc 
essayer d'expliquer cette expérience en cherchant ce que devient le 
facteur de réflexion de la couche mince R, pour les incidences considé- 
rées, si l'indice n: est remplacé par v: — 7%:. Nous savons que cette 
absorption doit être assez faible pour ne pas produire de perte de 
lumière mesurable, en incidence normale, dans le cas d’une couche 
dont l’épaisseur est de l’ordre de la longueur d’onde. Ceci nous conduit 
à une valeur x; comprise, au maximum, entre 10 et 107*. Nous allons 
Montrer qu'une aussi faible valeur de *, est suffisante pour expliquer 
un phénomène aussi important que celui décrit plus haut. Nous avons 
Vu dans la première partie de ce travail comment s’établissent les for- 
mules relatives à un milieu absorbant ; supposons pour l'instant celui-ci 
isotrope. Dans la formule (11) [4] donnant le coefficient de réflexion 
complexe de la couche mince : 


Ps + r2O— 2J0Y2d 


: ut, + riree—2J02d2 


(p— jq), p et q étant détermi- 


le coefficient y: prend la forme : y: — = 


nés par les relations : 
6 p—qg=v — 22 — n? sin? 
À pq 
; . k . de IS 
L'exposant de l’exponentielle 2JwÿadA devient : 4x) 5 (P — jq); on 
constate donc que l'absorption dans la couche mince est conditionnée 


da 


po. Li : Po 
par l’exponentielle e TX, Ceci nous explique pourquoi un indice 


P. BOUSQUET 


ee “l'extinction inférieur à 10-3, qui n’a aucune iailuence) mesurable en 
” incidence normale, ou en incidence oblique ‘ordinaire, devient très 
important en réflexion totale. La quantité g croît en effet rapidement 
lorsqu'on approche de. l'angle 
limite correspondant à: la sur 
face verre-couche mince, c'est: 
à-dire lorsqu'on approche de 
l'incidence rasante dans-la cou: 
che. Pour se rendre compte de 
cette augmentation de g, il suf: 
fit de se reporter par exemple 
à la méthode graphique de 
détermination des quantités L 
et q que nous avons indiquée 
{(5]. Pour un milieu d'indice 
donné, le point de coordonnées 
p et q décrit une hyperbol 
équilatère ayant les axes de 


50 55 575 degrés coordonnées comme asympto 
k : tes. Pour les faibles valeurs dk 
Fig. 18. — Facteurs de réflexion d'une x que nous considérons, l'inci 


couche de fluorurede calcium, mesu-  dence limite correspond sens. 
rés pour diverses longueurs d'onde, blement à P=4; les inciden 
sous des incidences supérieures ARMES EE p>g. Ons 
l'incidence limite couche mince-air. rend aie tacle compt 
que q croît rapidement lors 
qu'on s'approche, par angles d'incidence croissants de l'incidence limit 
verre-couche mince. Remarquons que ce résultat, que nous venons ains 
de démontrer, paraît assez intuitif : lorsqu'on approche de l’incidene 
rasante dans la couche mince, la longueur du trajet suivi par la lumièr 
dans ce milieu augmente rapidement ; il est donc normal que l” absorp 
tion fasse de même. 

On peut calculer le facteur de réflexion d’une couche mince, pou 
les angles d'incidence supérieurs à l'incidence limite couche mince-air 
en supposant le milieu nr; légèrement absorbant. C'est ce que nou 
avons fait pour une lame d'épaisseur d; = 4X, en prenant v, — 1,25€ 
%> — 10°. La courbe correspondante est donnée par la figure 19; ell 
est relative à la vibration perpendiculaire au plan d'incidence. On voi 
comment l’introduction d’un indice d’extinction égal seulement à 107 
suftit pour que le facteur de réflexion, dans la zene dite de réflexio: 
totale, présente des oscillations très importantes, avec des minim 
descendant jusqu'à moins de 0,10. On a donc là lexplicauon des fran 
ges sombres observées dans notre première expérience et des courbe 
de la figure-18. Du fait que les couches minces de fluorure de calciur 
diffusent une faible partie de la lumière qui les traverse, la réflexio 


Mis 21 (en haut). — Franges de diffusion, obtenues 
avec une couche de fluorure de 


; en lumière blanche, 
calcium d'environ 5% d'épaisseur optique. 


Fig. 22 (au milieu)..— Franges en lumière polarisée, obtenues par réflexion 
totale sur la couche de fluorure de 


calcium précédente, (Nicols parallèles). 
Fig. 23 (en bas). — Système de franges complémentaire de celui de la 


fig. 22 (Nicols croisés). 


BOU 


érvoe JE LA 


SS d # = 


au delà de cette der- 
4 nière incidence, l’expé- 


facteur de réflexion 
reprend assez rapide- 
ment la valeur 1. Ceci 


Ét du calcul (fig. 19) 
et se Ar aisé- 


vd me angle limite, 
1 il ne se propage dans 


pu faut remarquer 
d'autre part que le fait 
pue le facteur de ré- 
pe soit inférieur à 
- 1 au delà de l'angle 
Minite peut s ’expliquer 


Fig. 20. — Schéma de l'expérience permet- 
» ‘tant d'observer ies franges de diffusion. 
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| imite éouthe mince-air set dineidélie limite verre- sets Par contre, | Re 


R 


0,25 


/ 


45 50 55 degrés 


Fig. 19. — Facteurs de réflexion calculés pour 
des incidences supérieures à l'incidence 
limite couche mince-air, dans le cas d'une 
lame d'épaisseur d2 = 4), d'indices vs = 1,25 
el x = 107%, 


3 simplement par l'introduction dans les formules d’un indice d’extinc- 


üon x. Ce phénomène 
ne doit donc pas être obli- 
galoirement lié à l’exis- 
tence de lumière diffusée, 
mais doit pouvoir se re- ; 
trouver dans le cas de 
couches faiblementabsor- 
bantes. 


Franges de diffusion. 
— Une autre expérience 
va nous permeltre de 
mettre plus facilement en 
évidence la lumière dif- 
fusée dans nos couches 
minces | 9}. Elle est sché- 
matisée par la figure 20. 
La couche de fluorure de 
calcium est éclairée par 


un faisceau lumineux d'ouverture et d'incidence quelconques, la seule 
condition étant qu'il n’y ait pas de rayon qui puisse subir la réflexion 
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totale sur la face hypoténuse du prisme. On observe, avec une lunette 
réglée pour l'infini, dans des directions situées entre les deux incidences. 
limites air-couche et couche-verre, directions dans lesquelles précédem- 
ment nous avons observé les franges sombres par réflexion. En l'absence 
de lumière diffusée, le champ d'observation devrait être maintenant 
complètement obscur. Il n’en est rien ; le champ dans la lunette apparait, 
sillonné de franges brillantes fines et très contrastées. Si l’on place un 
analyseur devant la lunette, on constate que l’on a en réalité deux syÿs- 
tèmes de franges, l’un polarisé parallèlement, l’autre perpendiculaire=. 
ment au plan d'incidence. Il est facile de vérifier que les franges bril= 
lantes obtenues ici par diffusion occupent exactement la place des franges. 
sombres observées dans la lumière réfléchie au cours de la première 
expérience. Ce résultat s'explique aisément ; les franges de diffusion 
sont dues au fait que la lumière diffusée par chaque particule de matière. 
à l'intérieur de la lame subit des réflexions multiples sur les deux faces 
de celle-ci et se répartit par suite suivant un système de franges d'égale 
inclinaison ; ces franges sont en réalité des anneaux à l'infini, mais la 
limitation due au prisme fait qu'on n’en observe qu’un petit arc. Si on 
considère chaque particule diffusante comme une source de lumière 
‘indépendante, le système de franges est le même pour toutes ettous ces 
systèmes se superposent puisqu'il n’y a pas de relation de phase déter- 
minée entre les diverses sources. Si on calcule alors la position des maxima 
d'intensité de la lumière diffusée, on s'aperçoit sans difficulté que ces 
maxima occupent exactement la position des minima de la lumière 
réfléchie. Il se forme évidemment toujours deux systèmes de franges 
de diffusion, dont les positions sont symétriques par rapport à l’arêté 
du prisme. 

Observées en lumière blanche intense, ces franges présentent de 
vives colorations du fait que la position des maxima d'intensité varie 
avec la longueur d'onde. Au delà de l'incidence limite verre-couche, 
il n’y a pratiquement plus de lumière diffusée. La figure 21 repré= 
sente le système de franges de diffusion obtenu, en lumière blanche, 
avec une couche de fluorure de calcium d’environ 5 w d'épaisseur. 
optique. Le faisceau incident est polarisé parallèlement au plan d’inci- 
dence. : 


Auomalies au voisinage de l’angle limite verre-couche. Franges par 
polarisation [10]. — Nous avons dit plus haut que la présence de 
minima d'intensité dans la lumière réfléchie, ainsi que les franges de 
diffusion que nous venons de décrire, s’expliquaient correctement par 
l'introduction d’un indice d'extinction de l’ordre de 10—* ou 10—* dans 
l'indice complexe n;, du milieu considéré. Ceci est tout à fait exact tant 
que l’on n’est pas au voisinage de l'angle limite verre-couche mince. On 
peut vérifier que les positions des franges correspondent bien alors à 
celles que l’on peut calculer, si l’on connaît par ailleurs les caractéristi- 
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_ ques de la couche mince (épaisseur optique, indice) en tenant compte 
- naturellement de la présence de couches de passage dont une étude en 
incidence normale, ou en incidence oblique ordinaire, a pu permettre de 
connaître la nature. Mais cette concordance entre les résultats du calcul 
-et ceux de l’expérience n'existe plus au voisinage immédiat de l'angle 
- limite verre-fluorure. Dans une zone d’environ un ou deux degrés avant 
“cette incidence limite, la position des franges devient irrégulière. Le 
- chemin optique dans la couche mince ne paraît plus varier régulière- 
* ment en fonction de l’angle d'incidence comme il le fait pour les inci- 
+ dences plus faibles. Une nouvelle expérience va nous permettre de mon- 
Ltrer qu'il existe effectivement des anomalies importantes au point de 
« vue changements de phase par réflexion dans cete région. 
Nous reprenons le montage de notre première expérience (fig. 17), 
_ mais nous plaçons maintenant deux polariseurs de part et d’autre du 
* prisme, leur section principale étant à 45° du plan d'incidence. Nous 
réalisons en somme une expérience d’interférences en lumière pola- 
“ risée. Le calcul laisse prévoir que nous obtiendrons sur l'écran un sys- 
* ième de franges ; en effet si w1 et oj sont les changements de phase à 
- la réflexion relatifs à la vibration perpendiculaire et parallèle au plan 
* l'incidence, l'intensité en un point de l'écran est proportionnelle 
Da cos? +/2 (avec © — 9, — vu), ou à sin? 0/2, suivant que les polari- 
seurs sont parallèles ou croisés. Le calcul montre que +, — #1, subit des 
variations d’allure sinusoïdale en fonction de l’angle d'incidence, d’où 
: l'existence de franges sur l'écran. Mais ces franges devraient présenter 
» un faible contraste, car l'amplitude des variations de + telle qu’on la 
- calcule n’est pas très grande, de l'ordre de 50 gr par exemple pour une 
. lame de 5 y d'épaisseur optique; ceci conduit, en nicols parallèles, 
"à [,—7ret l» — 0,85, donc à un contraste assez faible. D’autre part, 
* ces franges devraient être régulièrement espacées, leur répartition en 
- fonction de l’angle d'incidence ne présentant pas d'irrégularité. Or, ce 
« n’est pas du tout ce que l’on constate expérimentalement ; on observe un 
. système de franges beaucoup plus contrastées que ne le prévoient les 
- calculs. En nicols parallèles, les minima sont pratiquement nuls et en 
. micols croisés les maxima sont très brillants. D'autre part, au voisinage 
de l'angle limite verre-fluorure, les positions de ces franges ne corres- 
- pondent pas à celles prévues. On observe d'importantes irrégularités, 
- comme dans le cas des franges de diffusion. Ces deux phénomènes 
paraissent liés. Les figures 22 et 23 représentent le système de franges 
ainsi obtenu, en lumière blanche, avec la même couche de fluorure de 
? calcium que celle correspondant aux franges de diffusion de la 
figure 21. LE SA Ca 
La dernière expérience paraît indiquer qu'au voisinage de angle 
limite la différence de phase 9 — 9] —1] subit des variations ie 
males et beaucoup plus importantes que celles prévues par les io es. 
Pour étudier quantitativement ce phénomène nous avons mesuré ans 


ous 
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la lumière réfléchie la différence de phase » entre les composantes È 
parallèle et perpendiculaire au plan d’ incidence. Nous avons utilisé à 
cet effet un analyseur de Chaumont [11] monté sur un goniomètre qui. 
nous a permis, pour toute valeur de l'angle d'incidence, de déterminer 
les caractéristiques de la lumière elliptique réfléchie. Notre étude a. 
porté sur une série de couches de fluorure de calcium d'épaisseurs à 
variées entre À/4 et 10 À environ. 74 

Pour des épaisseurs relativement faibles (jusqu’à une longueur, 


Pi=P, 
grades Courbe théorique = Ë 
200 2-2 --- > - | 
Fig. 24. — Différence entre le change- à 
0 0, ment de phase à la réflexion »y rela- 
20 40 60 80 d° tif à la vibration perpendiculaire au 
plan d'incidence et le changement de … 
P,-Pp, phase op relatif à la vibration para'=. 


lèle. Ces courbes sont relatives à une 


grades 
couche de fluorure de calcium d'é-. 


Courbe experiment le 


ne. 
paisseur optique voisine de 3025 A. 


20 40 60 80 d° ; 


d'onde environ) les courbes expérimentales ne s’écartent pas sensible- 
‘ment des courbes théoriques (fig. 24). Mais pour des épaisseurs supé= 
rieures à > À, le désaccord entre les résultats expérimentaux et les. 
résultats théoriques apparaît et s'aggrave à mesure que l'épaisseur 
croît. 

La figure 25 montre la comparaison entre les courbes théoriques et 
expérimentales pour une épaisseur optique de l’ordre de 14 500 À, et 
une longueur d'onde de 5 893 À. On voit que la courbe expérimentale, 
pour un angle d'incidence un peu inférieur à l’angle limite verre- 
couche mince, présente un minimum très accentué qui n'existe pas sur 
la courbe théorique. Pour des épaisseurs plus grandes les écarts entre 
les courbes expérimentales et les courbes théoriques s’accentuent. 


Interprétation possible des résultats précédents. — Rien de ce que 
nous savons jusqu'ici de la structure de nos couches minces ne nous 
permet d'expliquer les anomalies que nous venons d'observer. Les. 
courbes de la figure 25 montrent que la différence de phase & 
présente, pour une certaine incidence, une oscillation dont l'amplitude 
est de l’ordre de 170 grades alors que, sur la courbe théorique, elle ne 
dépasse pas 50 grades. L'existence de couches de passage sur les inter- 
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. faces de notre couche mince n’explique pas ces importantes différences. 
PTE À » Q 5 J . j 1 * 
- Comme nous l'avons dit plus haut, on peut tenir compte de ces couches 

« de passage lorsqu'on calcule &, mais cela ne peut jamais conduire aux 
. grandes variations observées expérimentalement. Il faut donc chercher 


2. 


- une autre hypothèse. Z/ sem- se 
- ble que seule l'hypothèse zu 
. d'une anisotropie de la 
couche mince puisse four- 
. nir l'explication cherchée. 200 
« Nous avons vu, lors de l’étude 
en incidence oblique ordi- 
- nairo, que le fait que nos cou- 
ches minces présentaient tou- 
= jours des couches de pas- 
sage ne nous permettait pas 
_ de déceler la présence d’une 
| anisotropie possible. Mais, 
+ lorsqu'on est au voisinage de 
È l’incidente rasante dans la CR TERRA AR ne 


Courbe (héorique 


À pau OU) 


40 60 CUNARTE 


- importance prépondérante, 
tandis que l'influence des 


: 

« [2 
ÿ couches de passage sur la 0 20 40 60 80 d 
. différen che dans | ; _ 
3 nor . nus N j: Fig. 25. — Différence entre les change- 
5 couche n est pas acct ER io ments de phase à la réflexion 7 et ol 
D 0n;en effet, DT la pour une couche de fluorure de cal- 
. couche mince est anisotrope cium d'épaisseur optique de l’ordre de 


le coefficient y: de la for- ras 
. mule(11)[4}donnant le coef- 
- ficient de réflexion s'écrit sous 

les deux formes suivantes pour les deux directions de polarisation : 


REeE 2 DAS 
va => V/ni — ni sin 0, 


Y211  _. n— n°? sin’ 6. 
Lorsqu'on approche de l'angle limite verre-couche mince, 21 et all 
tendent vers zéro. Il est alors évident que pour les incidences voisines 
de cet angle limite, une faible anisotropie, c’est-à-dire une différence 
relalive très petite entre n, et n., suffit pour provoquer une diffé- 
rence relative beaucoup plus importante entre Y21 et Ya1+ Supposons 
par exemple une différence relative de h/1000 entre n, et a 
(n,—= 1,250, n; — 1,265) ; l'incidence limite dans le verre so 
voisine de 55° pour les deux directions de polarisation. Si 0, — 54°, on 
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trouve cY2 —0,224 et cy2}—0, 251 : le chemin optique dans la coucié 
mince étant proportionnel à y, il s'ensuit que pour l'incidence consi-. 
dérée une différence relative de 4/1 000 sur l'indice entraîne une diffé 
: rence relative de plus de 10 p. 100 sur le chemin optique dans la couche 
mince. Pour des incidences encore plus proches de l’angle limite l° écart 
serait encore plus considérable. Re 
A la lumière des considérations précédentes il est maintenant possible 
d'expliquer les anomalies présentées par les courbes qui représentent, 
o1 — y en fonction de 8,. Le calcul montre que les changements de 
phase par réflexion +, et 4} varient 
SNCRRES 2 KT prés rapidement, en fonction de 6,, au. 
voisinage de certaines incidences (Ce 


aa sont les incidences pour lesquelles on 

\ a les minima d'intensité dans la 
67 lumière réfléchie ou les maxima des 
franges de diffusion). La courbe de. 

JT la figure 26 représente ©, en fonction. 


de 0,, calculé pour une couche d’é- 
paisseur 4x, avec vs — 1,25 ; eyy varie 
27 de façon analogue à +,. Si É couche 
mince est isotrope, les variations rapi- 
8, des de » se produisent à peu près 
45 50 55 degrés simultanément pour les deux direc- 
tions de polarisation; c’est ce qui 
explique que la courbe oy—vy—=f#(604) 
ne présente jamais d’oscillations de. 
grande amplitude. Par contre, si la couche mince est anisotrope, les 
brusques variations de © se produisent pour des incidences différentes 
pour les deux directions de polarisation et il s'ensuit pour certaines 
valeurs de 0,, des différences très importantes entre w1 et oy. Ceci est 
naturellement d'autant plus marqué que la couche est plus épaisse et 
que l’on est plus près de l’incidence limite verre-couche mince. On 
explique ainsi très bien l'existence des profondes oscillations de. 
oi — 9 que l’on a observées expérimentalement. Si la couche est 
trop mince, pour aucune valeur de l’angle d'incidence l’épaisseur opti= 
que n’est ete pour que o1 et œ1i présentent une variation brus- 
que, de même qu'il n’y a pas de minimum dans la lumière réfléchie: 
Il n’est alors pas possible d'observer d’oscillations de o1 — y; c’est 
bien ce que nous a montré l’expérience. 


Fig. 26. 


Il suffit donc de supposer que les couches minces de fluorure de 
calcium sont légèrement anisotropes, avec une différence d'indices 
ne dépassant pas quelques millièmes, pour expliquer les différentes 
anomalies observées expérimentalement au voisinage de l'angle 
limite couche mince-verre. 
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#. Il en est donc pour l’anisotropie comme pour la diffusion ; inappré- 
_ciables l'une et l’autre en incidence normale ou en incidence oblique 
ordinaire, elles prennent dans la zone de réflexion totale une impor- 
. tance relative très grande, capable de provoquer des phénomènes aussi 
simportants que tous ceux que nous venons d'exposer au cours de ce 
chapitre. Il importe, en effet, de souligner que les différents phéno- 
- mènes que nous avons décrits ici sont tous très marqués, que ce soient 
- les oscillations du facteur de réflexion, les franges de diffusion, les 
franges par polarisation ou les oscillations de 61 —'oy. Il suffit, pour 
s'en convaincre, de regarder les figures et les photographies qui illus- 
trent ce chapitre. Or, tout cela s’explique par l'introduction d’un indice 
d'extinction inférieur à ro? et d’une anisotropie de quelques millièmes. 
- C'est dire l’intérêt présenté par les mesures dans la zone dite de réflexion 
totale. Par suite de la très grande inclinaison des rayons lumineux 
« dans la couche mince, toute une série de phénomènes tels que la diffu- 
«sion, l'absorption, l’anisotropie, trop faibles pour être observés dans les 
conditions ordinaires, deviennent alors importants et faciles à mesurer. 
“ Les divers résultats expérimentaux exposés au cours de ce chapitre 
- sont autant de preuves de ce que l’hypothèse simplificatrice qui consi- 
# dère les couches minces comme homogènes, continues (donc non diffu- 
* santes) et isotropes est incapable d'expliquer un grand nombre de 
phénomènes dont ces couches sont le siège. 


2 RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS 


Ce travail a été consacré à l'étude précise des propriété optiques de 
couches minces transparentes, préparées par évaporation thermique de 
certaines substances, et à l’application des résultats expérimentaux 
"obtenus à la détermination de la structure de ces couches. 

La première partie est réservée à la théorie. Nous y étudions par le 
calcul l'influence de l’hétérogénéité, de l’anisotropie et de la structure 
discontinue des couches sur leurs propriétés optiques. Nous nous 
‘appuyons pour cela sur un travail, publié précédemment [4], dans 
lequel nous avons établi les formules donnant les coefficients de réflexion 
et de transmission complexes à la surface de séparation de deux 
milieux, puis les coefficients de réflexion et de transmission d’une cou- 
‘che mince. Ces formules ont été établies sous une forme très générale, 
en supposant que les différents milieux pouvaient être absorbants, 
anisotropes et dichroïques. Au cours du même travail, nous avons 
explicité, à partir de ces formules générales, le cas d une couche trans- 
parente, homogène et isotrope, ce qui nous à conduit aux formules 
classiques, seules utilisées jusqu'ici par les auteurs qui ont étudié les 
propriétés optiques des lames transparentes. Ici, nous reprenons ces 
formules établies en [4] et nous montrons comment il faut les modifier 


PS 


taux et en déduire des indications sur la structure des couches étudiées 


“pour tenir compte d'un édiene d'indice dans la ce mince, l 
l'existence de couches de passage sur les interfaces, de la diffusion e 
del anisotropie. Nous sommes ainsi en possession des éléments théor: | 
ques nécessaires pour interpréter par la suite nos résultats expérimet 


De 


La deuxième partie est consacrée à la description de l'appareillags 


que nous avons dû réaliser pour mesurer d’une manière très précise le 


facteurs de réflexion et de transmission. Cet appareïllage. perme 
l'étude spectrophotométrique des couches minces sous toutes les. inci 
dences ; la précision des mesures photométriques est de l’ordre de 2 
3 millièmes généralement, et celle des mesures d’angles de 1 à 2 minu 
_tes. De telles études spectrophotométriques précises des couches mince: 
sous diverses incidences n'avaient, à notre connaissance, ie éu 


_ réalisées jusqu'ici. ? 


Dans la troisième partie de ce travail, nous présentons les résultat 
expérimentaux nouveaux que nous avons obtenus et nous montrons les 
différences entre ces résultats et ceux auxquels conduisent les formule: 
classiques, pratiquement seules utilisées jusqu'ici par les nombreux 
‘auteurs qui ont étudié cette question. + 

Nous sommes ainsi amené à montrer que les couches minces trans 
parentes, obtenues par évaporation thermique de certaines substances 
sont loin de posséder la structure simple d’une lame continue, homo: 
gène, isotrope, limitée par des faces planes et parallèles ; structur: 
simplifiée qui leur a pourtant été jusqu'ici toujours pee ou moin: 
implicitement attribuée. 

Nous montrons quelles indications sur la structure véritable de 
couches peuvent fournir les différentes mesures réalisées. 


Les mesures spectrophotométriques en incidence normale indi 
quent que les couches ne sont jamais homogènes, c’est-à-dire que 
l'indice n’est pas constant dans toute l’épaisseur ; en particulier les sur 
faces de séparation de la lame mince avec les deux milieux environ 
nants présentent toujours des couches de passage plus ou moins épais 
ses. Nous montrons de façon détaillée comment, dans certains cas, le: 
mesures en incidence normale donnent des renseignements précis Su 
la structure de la couche principale et des couches de passage. 


Les mesures spectrophotométriques en incidence oblique. et & 
particulier au voisinage de l'incidence brewstérienne, nous ont fourn 
également un certain nombre de résultats nouveaux que nous présen 
tons dans le chapitre suivant. Ils confirment et précisent, de façon sou: 
vent plus directe qu’en incidence normale, l’existence et la structün 
des couches de passage. : 

Dans tous les cas, aussi bien en incidence normale qu’en incident 
oblique, il faut remarquer que l'application brutale des méthodes clas 
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ses de détermination des paramètres caractérisant la couche mince 
e peuvent conduire qu'à des résultats plus ou moins erronés. 
Les mesures dans la sone de réflexion totale conduisent à des 
résultats particulièrement intéressants que nous avons étudiés en détail 
dans le cas du fluorure de calcium. Contrairement au résultat prévu 
par la théorie classique, le facteur de réflexion est inférieur à l’unité, 
our des angles d'incidence supérieurs à l'angle limite couche-air, et, 
la couche est assez épaisse, il présente des oscillations très importan- 
s. Nous montrons que ces phénomènes prouvent que la couche mince 
iffuse une partie de la lumière qu’elle reçoit. Pour des couches assez 
épaisses cette lumière diffusée peut s’observer sous forme d’un brillant 
système de franges de diffusion. 
L'observation des franges obtenues en lumière polarisée et l'étude 
uantitative correspondante réalisée à l’analyseur de Chaumont mon- 
rent l'existence de grandes différences de phase entre la vibration 
arallèle et la vibration perpendiculaire au plan d'incidence. Nous éta- 
blissons que l'hypothèse d’une faible anisotropie de la couche mince 
araît seule capable de permettre une explication de ces phénomènes. 
. L'ensemble de tous ces résultats expérimentaux: s’interprète. donc 
orrectement ; mais ils prouvent que les couches minces considérées ne 
sont ni homogènes, ni continues, ni isotropes. 

» On sait actuellement de façon certaine [28], [24] que les couches 
minces obtenues par évaporation thermique, qu’elles soient transpa- 
entes ou absorbantes, sont granulaires ; elles sont constituées de 
microcristallites plus ou moins séparés les uns des autres. Cette struc- 
ture lacunaire explique le fait que l’indice de la couche est toujours 
inférieur à celui du corps massif [19]; elle est aussi la cause de la dif- 
fusion par les couches d’une partie de la lumière qu'elles reçoivent. Il 
st d’ailleurs très net que les couches transparentes de bas indice pour 
lesquelles la diffusion est de beaucoup la plus importante sont celles 
“de fluorure de calcium. Or, ce sont également les plus lacunaires, ainsi 
“que le prouve la grande différence entre l’indice des couches (æ 1,25) 
et celui du corps massif (1,43). 

» L'existence de couches de passage peut être due à plusieurs causes : 
‘du côté air, on peut penser à une altération de la couche, mais cette 
hypothèse paraît peu vraisemblable du côté support. Dans le cas d'un 
Support cristallin, l'existence d’un phénomène d’épitaxie serait possi- 
ble, mais nous n'avons jamais observé de différences appréciables entre 
les couches déposées sur support cristallin et celles déposées sur sup- 
port amorphe. Peut-être faut-il encore rechercher la cause de l’exis- 
tence de ces zones de transition que représentent les couches de pas- 
sage dans la structure lacunaire des couches minces. Un coefficient de 
remplissage plus fort ou plus faible au voisinage de l'air ou du support 
expliquerait l'existence d’une couche de passage d'indice différent de 
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celui du reste de la couche mince. Il paraît du reste assez intuitif g- 
penser que, du fait de la structure lacunaire des lames, les surfaces de 
séparation avec les milieux environnants ne peuvent guère se présenter 
comme parfaitement planes, mais sont elles-mêmes de forme plus ou 
moins granulaire, ce qui équivaut à l’existence d’une zone de transition 
plus ou moins épaisse. : 

Quoi qu ’il en soit, ces couches minces ne sont ni continues, ni homo: 
gènes, ni isotropes, mi limitées par des faces planes et parallèles. Leut 
structure est en réalité beaucoup plus complexe que celle qu’on leu 
attribue généralement. Une étude expérimentale très complète et trè: 
précise est nécessaire si on.veut essayer de connaître en détail leu: 
véritable structure. 

Les méthodes habituelles de détermination des paramètres caract 
ristiques des couches minces transparentes, si elles sont maniées san 
précautions, ne peuvent conduire qu'à des résultats erronés. Ceci es 
particulièrement vrai pour les méthodes basées sur des mesures spec 
trophotométriques ou polarimétriques en incidence oblique. Les mesu 
res en incidence normale, en effet, ne sont pas affectées par une éven 
tuelle anisotropie de la Tee : la présence d’un gradient d'indice ot 
de couches de passage intervient certes, en incidence normale, mai 
d’une façon relativement facile à mettre en évidence et à interpréter 
Par contre, dans le cas des mesures en incidence oblique, et en part 
culier des méthodes polarimétriques, nous avons montré que les résul 
tats étaient pratiquement impossibles à interpréter correctement dan 
le cas d’une lame mince anisotrope ou présentant des couches d 
passage. 

Remarquons enfin que les nombreux travaux effectués ces dernière 
années en vue d'étudier la structure des couches minces ont presqu 
tous utilisé la microscopie électronique et la diffraction électronique 
Ces moyens, certes puissants, présentent cependant un certain nom 
d’inconvénients que n’ont pas les procédés purement optiques. L’élet 
tron, tout d’abord, est un projectile doué d’une énergie cinétique beat 
coup plus grande que le photon ; il peut par suite perturber, sino 
détruire, la couche soumise 4 son bombardement, tandis que le photo 
la respecte. D'autre part, la microscopie électronique et la diffractia 
d’électron ne permettent pas une analyse aussi détaillée de la structui 
d’une couche que les procédés optiques ; elles ne donnent que des résu 
tats globaux, valables pour la couche mince prise dans son ensemb 
et seraient, par exemple, sans doute incapables de fournir des renseé 
gnements sur l'existence et la nature de couches de passage ou de gr. 
lients d'indice. C'est par là qu'apparaît tout l'intérêt des rhétho 
optiques pour les études de structure. 
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INTRODUCTION 


« Le microscope électronique à émission thermique s’est avéré être un 
instrument de choix pour l'étude des métaux entre 800° et 2 000° : on 
eut réaliser des observations à des températures variables et suivre les 
transformations de la structure de l’objet. Mais il ne permet pas 
l'observation des métaux à point de fusion bas (Ag, Cu, Zn, etc.) et AL 
ceux dont l'extrême oxydabilité rend les manipulations difficiles (cas 
pe l'uranium et du zirconium). Len 
Le microscope optique, à platine froide ou chauffante, ne peut 
ès pas étudier directement les propriétés électroniques des sur- 
faces observées : par exemple étude du seuil, de l'émission électronique 
en fonction de l'orientation des faces cristallines, etc. 
» Des microscopes électroniques, basés sur un processus différent de 
l'émission, ont été réalisés dans le but de permettre des observations à 
des températures plus basses. On peut parexemple, comme Ch. Fert (10), 
observer directement la surface de l’objet à partir des électrons qu’elle 
réfléchit ; Môüllenstedt (29) et Septier (36) utilisent l’émission secondaire 
sous l'effet d’un bombardement d'ions gazeux ; Mahl et Pohl (23) ont 
formé l’image d'une surface émettant do Élections sous l'effet d’un 
rayonnement ultra-violet. 
_Nous avons repris les travaux de ces derniers auteurs dont lès 
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A n avaient cond à des résultats positifs que dans le cas 
bien particulier du plätine et du nickel, et ce grâce à un traitemen 
thermique dont l'emploi ne peut être généralisé. 
ke Le but de notre travail a été tout d’abord de résoudre les problé 
| relatifs à l’émission photoélectrique, et ensuite d'observer les structures 
cristallines avec un contraste dû à la différence d'orientation des faces 
Nous avons étudié l’influence de plusieurs traitements ‘sur l’émissior 
_ photoélectrique et avons particulièrement insisté sur le décapage pai 
bombardement ionique dont l’emploi, connu depuis fort longtemps 
commence seulement à se généraliser en microscopie électronique. 
Après avoir rappelé certaines lois théoriques et expérimentales si 
l'émission photoélectrique, nous décrirons le microscope à photoémis 
sion, et exposerons les différents traitements essayés en vue d’avoir unt 
émission contrastée. | 


CHAPITRE PREMIER 


Rappel historique sur l’effet photoélectrique. 


j 


L'émission photoélectrique — émission d'électrons par la matièn 
sous l'effet d’un rayonnement lumineux — a lieu dans une mine 
couchesuperficielle de quelques dizaines d’Angstrôms. L'état des surface: 
aura donc une grande influence et, en particulier, comme l'avait not 
Underwood (42) « le problème d'obtenir une surface propre, dégazée 
est une des plus grandes difficultés rencontrées dans n'importe quell 
manipulation destinée à révéler les propriétés intrinsèques de la sub 
stance donnée ». De ceci découlent les différences rencontrées dans le 
résultats donnés par les auteurs, par exemple pour la valeur des seuil 
d'émission (Certains auteurs vont jusqu’à faire dégazer les échantil 
lons pendant 2 500 heures (9) en vue de préciser la valeur du seuil !) 


Lois fondamentales de la photoémission (2). — Un certain nombr 

de lois fondamentales régissent l'effet photoélectrique. 
Le nombre d'électrons émis par une surface éclairée en lumiér 

monochromatique est proportionnel à l'énergie qu’elle reçoit. » 

Comme la tension d'accélération du microscope est suffisammen 
élevée (25 000 V), tous les électrons émis sont recueillis. 

Le faisceau lumineux transporte l'énergie W mais une partie w es 
absorbée et contribue réellement à l'émission ; le reste est réfléchi ou di 
fusé. 


à ’ Ÿ Ï 
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On peut définir : e 


#. 
. — l’émission photoélectri : : raie 
r 4 TIQUE à = — — — — : 
3 Ê LEA WW wau 
== le pouvoir émissif : p, == + — %° 
i î * PA LODBRT DT 
Ces deux grandeurs définissent le métal. En général, l'émission est 
#aible, avec « £ To de 
é à À watt ? 


. Le pouvoir émissif ex ne dépend que de !la longueur d’onde ? et est 


indépendant de l'incidence et de la polarisation de la lumière (effet 
photoémissif normal). L’effet photoélectrique sélectif (e, dépendant de 


la polarisation) ne se rencontre qu'avec les métaux alcalins. 


LE LA = 12 4 Q . 
; Le calcul de l'énergie absorbée w est analogue à celui de l'absorption 
“des ondes radioélectriques ; en désignant par : 


à 
É .n ... indice de réfraction, 

r .  ... indice d'absorption, 

f ; 2... incidence, 

“on obtient : 

te hn cos t 

F n(1 + k?) + on cos i + cost 

$ 10 y] — Le Le W 


n°(1 + k?)cos?1 + 2ncost+| 


Distribution spatiale. — La distribution spatiale est indépendante de 

l’incidence et de l’état de polarisation de la lumière. Elle suit la loi de 
Lambert. Le nombre des électrons émis par unité d'angle solide do 
dans la direction + avec la normale est : 


E dN No 
2 == COS 0 


; 


Cette loi est représentée par un cercle si l’on porte sur une courbe 
J'ER : LAN : ; 
indicatrice le rayon polaire = pour l'angle polaire +; N, dépend de 
J’incidence et de la polarisation. 

Energie des électrons. — Les électrons quittent le métal avec des 


vitesses de o à Va volt (fig. 1). Le plus grand nombre d’entre eux ont 
la vitesse D, —0,4 Vaas. La valeur de la vitesse limite V,,, nous est 


donnée par la loi d’'Einstein 1/2 mV?uax = A(Y — vo) : 


h ... constante de Planck, 
v ... fréquence de la lumière, 
vo ... seuil de l'émission. 


La valeur du seuil photoélectrique est voisine de celle du seuil thermo- 


lectronique. 
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La valeur y v, e$t donnée en général pour un échatiilen polycris al 
SN 2 Han C’est une valeur moyenne. Mais 
nous pouvons attribuer à chaque fac 
cristalline une valeur légèrement diffé 
rente du seuil moyen , T8). (25). (4 


\ , Emission 


Données expérimentales. — Pureté de 
1 l'échantillon. — L'état de surface a unt 


ÿ | importance fondamentale. Le problèmt 
de la propreté de l'échantillon a été envi: 

_ sagé par les chercheurs qui indiquen 

\ TR MR Dent procédés pour avoir un méta 
propre, suffisamment pur, par exempll 


\ | Ris ur NRA e , Li SD 

par distillation sous vide, ou en faisan: 

une évaporation. Nous préciserons plu 

ONE loin l'influence de certains traitements sur l’émissivité. à 
AU En dehors de l'influence de l’état de propreté ‘de la surface, l’émis 


; CM 
sion photoélectrique sera très sensible à la présence de gaz occlus. 


à 


ASS Influence des gaz. — L'influence des gaz est assez complexe. Pot 
certains métaux, le dégazage augmente la sensibilité photoélectriqu 
À tandis que pour d'autres, la sensibilité décroît (12). 
+ Les travaux réalisés dans ce domaine (7), (22) ontconduit au résulta 
} suivant : un gaz électropositif (H:) a une influence soit nulle, soit favô 
FRE rable, tandis qu’un gaz électronégatif (0) a une influence soit nulle, soi 
"à défavorable (tout au moins ‘sur les métaux non alcalins). Un gaz rar 
est inactif. Une décharge dans de l'hydrogène à basse pression aug 
mente en général la nil photoélectrique (sauf ‘avec les métau: 
alcalins lorsqu'il y a formation d’hydrure) : Nottingham (30) trou 
que la sensibilité peut être accrue dans un rapport de 1 à 4o dans cer 
tains cas. Mais il y a beaucoup de précautions expériméntales à prendr 
pour réaliser une décharge efficace, en particulier la présence d 
vapeurs organiques dans l'état de l’appareil modifie les résultats 
L'influence de l'oxygène sur le seuil photoélectrique a été étudiée pa 
Rentschler et Henry (32) : lorsque l'oxygène ‘réagit avec le métal, 0 
constate un déplacement du seuil : 


[ 


1 2 / e . . & 
— vers les longueurs d'ondes inférieures pour le titane, zirconium 
argent, fer, nickel ; 
nerciles longueurs d'ondes supérieures pour le thorium, baryum 
uranlium, re cæsium. 


L'oxygène est présent dans le « vide » de l’appareil, à l’état de cou 
ches na bées sur les parois métalliques ; il peut être libéré pendan 
un traitement thermique ou sous l'effet d’un bombardement d’élec 
trons, et peut réagir avec l'échantillon. 
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REMARQUES. — 1) Fatique photoélectrique. — On constate en géné- 
il que la sensibilité d’un échantillon va en décroissant dans le temps, 
surtout si la surface a été préalablement décapée sous vide. Cette 


présence de gaz occlus (1), à une contamination due à l’ionisation 
de vapeur de mercure ou de vapeurs organiques lourdes (dont le seuil 
t< 2 000 A), ou à une réaction chimique entre le métal et les gaz 
ésiduels, réaction accélérée par un éclairement ultra-violet intense. 

2) L'air peut avoir dans certains cas une influence heureuse. Après 
“une rentrée d'air sur un échantillon dégazé, on observe une adsorption 
“sélective qui accroît le contraste des images obtenues au microscope. 
électronique à photoémission (14): 

.. 3) L'effet photoélectrique sélectif, présenté par les métaux alcalins : 
‘purs, est attribué selon certains auteurs à la présence d’une couche de. 
gaz adsorbés (7). 


“ Influence de la température. — La température n'a théoriquement 
aucune influence sur l'émission photoélectrique. Cependant, expéri- 
-mentalement, on constate dans le cas du platine par exemple, une nette 


Emission 


£ Fig. 2. 


augmentation de l'émission au début du chauffage puis une décrois- 
| sance asymptotique et la valeur finale du courant est inférieure à celle 
* du début : l'élévation de la température, en chassant les gaz occlus, a 
» réduit la sensibilité (fig. 2). 

L'action est donc indirecte, et le résultat du chauffage dépendra de 


- Ja nature du gaz présent. 

> Conclusion. — L'émission photoélectrique dépend d’une manière 
extrêmement sensible d’un grand nombre de facteurs dont l’action 
| complexe et souvent mal connue conduit à des résultats irreproducti- 
bles et imprévisibles. Chaque technique donne une valeur différente du 
» seuil du métal. On se reportera par exemple aux résultats de Friedrich 
et Schulze (13) qui ont étudié de nombreux métaux (dégazés) dans des 

conditions identiques. 


« fatigue » photoélectrique peut être attribuée à une oxydation (23), à 


SU. ' 


( 
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CHAPITRE Il 


Problème de l’éclairement de l’objet. ‘4 


Le montage optique comprendra deux parties, d’une part, la lampe 
avec éventuellement un système de filtrage et de polarisation, € 
d'autre part, le système de concentration et de focalisation du flux sul 
l’objet. 

Choix de la source. — La source idéale est une lampe ponctuelle 
(pour faciliter la focalisation), très puissante (de l'ordre de 500 W); 
ayant un spectre très étalé, suivie d’un système de filtrage à fréquence 
de coupure réglable. 

La nécessité d’avoir une puissance lumineuse importante sur l’échan- 
illon s'impose. La densité du courant tombant sur l'écran fluorescent 
doit avoir une valeur supérieure ‘à 10! A : pour un grandissemen! 
direct de 100 à 200, il faut une émission de 10—7 A/cm? à 106 A/emÂ 
Nous devons donc rechercher une lampe à rayonnement ultra-viole 
très puissante car le rendement photoélectrique estfaible (5, 4 10° A/W), 


Par ailleurs, il est intéressant d’avoir un spectre lumineux étalé. 
traversant un système de filtrage convenable, car les métaux que nous 
allons utiliser ont un seuil d'é émission entre 2500 À et 4500 À. Unt 
étude ultérieure sur la résolution de l'objectif montrera l'intérêt d’ avoi 
une longueur d’onde voisine du seuil. 

Re une lampe présentant les caractéristiques deman: 
dées n’existe pas. De plus, l'emploi de filtres (avec liquides organiques 
s’avère très délicat, car ils devraient absorber une grande partie di 
l'énergie lumineuse rayonnée. Nous verrons plus loin que nous pour 
rons nous dispenser, dans une certaine mesure, d'employer des filtre: 
(en tenant compte du spectre lumineux de la lampe choisie et de k 
sensibilité spectrale de l’échantillon). 

Les sources à rayonnement ultra-violet que l’on rencontre habituel 
lement dans les laboratoires sont des arcs ou des lampes à vapeur d 
mercure à basse et à haute pression. 


Emploi d’un arc. — L'emploi d'un arc au fer avait été envisagé, mai 
les projections de particules métalliques en fusion rendent difficile w 
recueillement maximum du flux lumineux émis. 


Emploi d’une lampe à vapeur de mercure à basse pression. — La plu 


grande partie de l'énergie (95 p. 100) est rayonnée par la raie 2 537 À 
la puissance rayonnée est environ le quart de la puissance consommé 
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| par la lampe elle-même (lampe Gallois). Le rendement lumineux d’une | 
| telle lampe est donc excellent. 

| . Cependant elle présente l’inconvénient majeur suivant : c’est une 
lampe filiforme, absorbant environ 43 W par mètre de tube. La con- 
«centration de flux lumineux émis est donc difficile, et l’image de la 
‘source sera un trait, recouvrant partiellement l'échantillon photo- 
émissif. Même en donnant à cette lampe une forme spéciale, en spirale 


\ 


NK 


(lampe Gallois : modèle n° 143-100), il! est difficile de recueillir le 
maximum de flux. 

Nous avons pensé réaliser le montage représenté sur la figure 3 en 
plaçant quelques spires d’une telle lampe autour de l’objet, donc dans 
l'enceinte du microscope. Mais ce montage présente de grandes diffi- 
cultés de réalisation, en ce qui concerne l’isolement haute tension, 
l'évacuation des calories, le recueillement du flux lumineux, etc. De 
plus l’objet devient difficilement accessible pour des traitements sous 


vide (vaporisation de baryum, par exemple). 


Emploi d’une lampe à haute pression de mercure. — Le rendement 
est très mauvais car la plus grande partie de l'énergie est rayonnée 
dans le spectre visible. Cependant, ce type de lampe présente l’avan- 
tage de condenser une énergie considérable dans un arc de dimen- 
sions souvent très réduites ; cet avantage joint à la commodité d’emplei, 


nous l’a fait adopter. 


Description du montage avec une lampe à haute pression de mer- 
cure. — On trouve dans le commerce deux lampes à haute pression de 
mercure, toutes deux absorbant 500 W et ayant un spectre sensible- 


ment identique : &« SP 500 » (Philips) et « HB 500 » (Osram). 
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SA nee avec la lampe « sp 500 ». —_ Les caractéristiques de la. la 
| | 1€ SP 5 5oo » à rayonnement Aimgé, sont les suivantes : L 


_- Flux lumineux : 15 000 lumens (dans un cône d angle 800). 
— Puissance rayonnée par la raie 3650 À : environ 10 W. 


Le rayonnement dirigé est réalisé par un réflecteur incorporé À. 
lampe. Le faible be En de l’ensemble facilite les manipula- 
tions. Malgré le mauvais rendement lumineux, l'énergie trans portée 
ar le räyonnement ultra-violet reste importante : le débit mesuré pour 
un échantillon de zinc est 2 wA/em? ; ceci correspond à un temps de 
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pose de deux secondes environ pour un grandissement de 6o (film: 
Guilleminot « collodium n° 4 »). | 

Le montage que nous avons utilisé au cours de la plupart de nos 
expériences est repr ésenté sur la figure 4. Il est évidemment extrème- 
ment simple, mais cette simplicité ‘see une grande latitude d’ action 
quand on fait, au niveau de l’objet (ou sous Débat des modifica= 
tions qui, par contre, auraient été difficilement réalisables dans le cas 
du montage proposé pour la lampe « HB 500 ». 

Sans prendre de précautions spéciales pour l'optique ultra-violet, 
nous pouvons ainsi faire des vaporisations de baryum ou bombarder 
‘avec des ions lourds (argon ou mercure) l'échantillon avant son obser- 
valion. En effet, les manipulations que nous ferons plus tard montre- 
ront qu'il est indispensable d'utiliser un canon à ions qui a l’incon- 
vénient de contaminer les objets situés en dehors de l’axe de 


bombardement. [l faudra donc tenir compte de ces conditions expéri= 
| 


que nous proposons 
essuus. 


_ Montage avec la lampe 
HB 500 ». — La lampe 
CHB 500 », dont les ca- 
téristiq ues lumineuses 
5 voisines de celles de 


raie 3650 À : environ 
W dans 4 7 stérad.) 
Docute l’avantage 
l'avoir un arc extrême- 


4,5 mm’). L'emploi de 
cetie lampe exige un 
LL. h La 
réflecteur ; on le décen- 
era afin de former 
mage de l’are à côté de 
dernier. On est donc 
ramené à une source de 


vers écran 
fluorescent 


Du réduire 0 


dans la réalisation don montage plus perfectionné comme 


vers écran 
fluorescent 


Figer5 
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rayonnant dans 27 

rad. La concentra- 

tion en séra'd’au- "HW 

tant facilitée. + 
Le montage qui 

permettrait de 

concentrer le maxi- 

mum de flux sur 

l’objet doit être 

réalisé avec une 

optique à miroirs 

(les deux possibili- 

tés de réalisation 

sont représentées 

sur les figures 5 

et 6). Il aurait 

l'avantage de lais- 

ser la lampe et son 

réflecteur à l’exté- 

rieur du micro- 
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scope, ce qui faciliterait les manipulations éventuelles de filtrage e 
assurerait le refroidissement de la lampe. Toutefois, un tel montagt 
présente l'inconvénient d’encombrer le corps du microscope et de gène 
de ce fait l'introduction d’un canon à ions ou de tout autre montage dk 
décapage ionique ou de vaporisation. De plus, de grandes précaution: 
devront être prises lors 
des traitements sous vide 
pour ne pas souiller les 

miroirs. 
Tête du L'optique à miroir es 
MICTOSCOPE susceptible de donnerde: 
éclairements élevés su 
l'objet, ce qui est indis 
pensable si l’on désir 
augmenter la résolutioi 

L et le grandissement di 
£smpe l’objecuf électrostatiqu 
© à immersion (en dimi 

nuant la distance 

wehnelt-objet). 

Les montages propo 
sés permettent auss 
d'observer optiquemen 
et de localiser avec pré 

Fig. 7: cision la plage photo 

émissive : pour cela, à 

suffit d’intercaler une lame semi-réfléchissante dans le trajet de 

rayons lumineux (fig. 7) et de réaliser aussi un microscope à la foi 
électronique et lumineux. 


vers écran 
fluorescent 


Remarque. — On trouve à l'heure actuelle des lampes à haute pres 
sion de xénon (Osram) dont la plus intéressante serait la lamp 
«XBO 2001 », consommant 2 kW etrayonnant un flux (dans 4 x stérad. 
de 70 000 lumens. La brillance est très élevée (65 ooo stilbs) car l'arc es 
de petites dimensions 4 x 2 mm?. Malheureusement une partie impor 


tante de l’énergie est rayonnée dans la bande 5 000-11 000 A. 


Lumière parasite. — Lorsque l’on éclaire l’objet, des rayons d 
lumière parasite tombent sur l’écran fluorescent et voilent le film enre 
gistreur, malgré les nombreux diaphragmes et écrans opaques. De 
dépôts d’aquadag judicieusement placés ont permis de réduire 1 
lumière dans une proportion importante mais le film était toujour 
voilé pendant les temps de pose élevés (de 2 minutes par exemple). 

Pour éliminer entièrement cette lumière parasite, la seule solution 
consisté à couder légèrement le tube du microscope (150), l'axe électron! 
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que étant aussi coudé par un champ magnétique déflecteur (300 A/tours 
Ænviron) (voir fig. 11). Afin d’avoir un champ constant dans une 
srande plage (D — 30 mm), nous avons construit un électroaimant 
æn U, à entrefer très large 
“Hg. 8). L'expérience montre 
“que ce dispositif ne déforme 
“pour ainsi dire pas l'image : 
“le contour d’un diaphragme 
(P— 10 mm placé à 10 mm du 
“projecteur) apparaissait très 
“légèrement elliptique sur 
“l'écran fluorescent. Nous avons MICrOSCOpe 
pu réduire ce défaut en plaçant pire 
des shunts magnétiques. < 


REMARQUE. Stabilité de la haute tension du microscope. 
* Si V est la valeur de la haute tension, nous savons que la déviation d 
est proportionnelle à V—{/2: La haute tension doit être suffisamment 
stable afin d'éviter que l’image électronique ne se déplace. Si nous 
- désirons faire un agrandissement optique de } par exemple, nous 
“devons avoir Ad 0,025 mm soit : d & V-"? d’où : 
LPC AV AV 
— - = 


T 
- — ps == = 
: es y #35 pour d = 80 mm 


La haute tension que nous utilisons est stabilisée au 1/10 000. 


N. B. — 1) Les photographies obtenues au microscope métallogra- 
“phique seront précisées par « (opt.) ». 

>) Les photographies électroniques correspondent à un éclairage de 
l'échantillon de la droite vers la gauche. 


CHAPITRE III 


Description du microscope électronique 
à photoémission. 


C’est un microscope à émission du type électrostatique, à deux étages, 
» dérivé du microscope à émission thermique du Laboratoire de Radio- 
» Electricité. Le grandissement maximum direct est 200. La haute tension 
peut être réglée de 15 000 à 30 000 V; habituellement, elle est main- 


tenue à 25 000 V. 
Une pompe à palette « Duopal BL 14 » (G. G. R.) et une pampe à 
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| : à F 
condensation de mercure « Normavap 60 » (C. G. R.) assurent un vide 


| DES = 
de 10 -* à r0—° mm de mercure. 
La figure 11 représente le schéma général de l'appareil utilisé. 


Déviation magnétique. 
Ecran fl. et caméra. 


Fisrr 
1. Tète du microscope. 
2. Objectif. 
3. Canon à ions. 
4. Projecteur. 
5. 
6 


Tête du microscope. — Nous nous sommes servi de deux têtes : celle 
représentée sur la figure 9 est dotée d’un dispositif à crémaillère qui 
permet une course verticale de l’objet de 6o mm environ. Ce déplace- 
ment important est indispensable si nous voulons amener sous l’objet 
un canon à ions ou un tube de pulvérisation cathodique destinés à 
décaper, dans l’enceinte même du microscope, l’échantllon avant 

observation. Pour traiter ther- 

Mica miquement l'échantillon, nous 

avons été amenés à utiliser par 

la suite une tête analogue à 

— celle du microscope à émission 
53 thermique (fig. 10). 

Stéatite Le a D l’'échantil- 

Echanti//or lon peut être fait de deux 

1 cm. manières : soit par bombarde- 

ment électronique (fig. 10), 

soit par contact direct avec un 

petit four en stéatite (fig. 12). 


Alurmine 


SARNIA BARSÉEÉ AR 


) 
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Objectif (fig. 13). — La partie essentielle du microscope à émissiul 
est l’objectif (37) dont nous rappelons brièvement le principe. Les fonc 
tions focalisation et accélération des électrons sont assurées simultané 
ment. Les électrons quittent la cathode sous un angle compris entre | 
et 40° et avec une vitesse , de 0,1 à quelques électrons-volts (cas de 


Fig. I. — Objectif du microscope à photoémission. 

On remarquera la forme particulière du support isolant du wehnelt : o: 
a réalisé un montage très aéré afin d'améliorer la tenue en tension d 
l'objectif (régulièrement souillé pendant le décapage ionique ; voi 
page 244). 


Fig. II. — Aspect général des échantillons 
soumis à un bombardement ionique 


La zone de contamination a un aspect différent suivant l'état de polissag 
de la surface (voir p. 239). 
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photo-électrons). Le plan image est défini par l'intersection de l’axe 
optique et du rayon issu du 
centre de la cathode tangentiel- 
lement, avec la vitesse P,. 


À Anode 
A W Wehnelt 


Calcul de l’objectit. — Le K Cathode 
calcul a été fait d’après les 
travaux de Septier (37) sur 
l'objectif à immersion. Nous 
nous sommes imposé comme 2 
condition : avoir une distance 
objet-wehnelt de l’ordre du 
centimètre afin de faciliter 
l'éclairement de l'objet. 

IL s'ensuit que ce sera un 
objectif à gros trous, de faible 
grandissement (nécessité de le 
faire suivre par un projecteur) 
et de faible résolution. 


PRINCIPE DU CALCUL. — On 
applique la méthode de « super- 
position » pour le calcul de l’objectif : on détermine la répartition 
du potentiel sur l’axe en coordonnées cylindriques (5, r) d’après la 
formule : 

P(z)— 1/rc\(z + B) Arc tg (2 + B)/R:— (2 + à) Arc tg (2 + a)/Ri 
+ (5 — a) Arctg (5 — à)/R; — (2 —$) Arc tg (z — Ê)/R}, 
avec : a—œa +b,£—=a+b+e. 

On détermine ensuite la trajectoire 7, d’un électron issu tangentielle- 
ment à la cathode, avec une vitesse D, — 0,7 eV. Si cette trajectoire 
coupe l’axe à la distance 250 mm (distance objectif-projecteur), la géo- 
métrie est adoptée. 


Résuzrars. — Après plusieurs essais, nous nous sommes arrêté au 
résultat suivant : 
25779 mn == 5) iii 
a ci D= 4,6 mn EG ne 


Les résultats sont représentés sur la figure 14. 

Pour une valeur différente de %,, il suffit de faire varier très légè- 
rement 4 pour que la trajectoire électronique coupe l’axe à nouveau à 
290 mm. 

Le champ Eo, à la surface de la cathode, donné par la formule : 


Eo— 2/nc.[(B/R:}/[1 + (E/Re)?] — (a/Ri}/(r + (a/Ru)°] 
0 2/7 [CB/ 2)/L ( | 1 Â “à ne to B/R: — Arc ty a/R:] 
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a pour valeur E, = 2 400 V/em (pour une haute tension V = 25 000 V 
Le grandissement de l'objectif est 30 sur un écran silué à 79 Cm. 


Remarque. — Devant l'importance des distances inter-électrodes, 
est nécessaire de mettre un anneau de garde autour de l'extrémité d 


porte-objet. 
Nous avons supposé implicitement dans nos calculs que le wehne 


est au même potentiel que la cathode. 
$ (Hi) 


0,5 


01 


10 20 30 za) 


Fig. 14. 


Etude de la résolution de l'objectif. Le pouvoir de résolution « 
l'objectif à immersion est donné par la formule 5 4 P/E,, E étant 
champ extracteur et %, la vitesse moyenne d'émission des phot 
électrons : 


: h he A 
CT Vnax = 0,4 (v — vo) = 0, FER 
x0 
; A Grandissement 
Vmax Po = ô(u) utile 
10 approx. 

5 2 AIO 8,3 10 
1,75 0,7 | 14.10 3 35 
1,25 0,5 om Pt 50 
0,25 O,I O2 10 0,4 250 


Ce tableau montre l'intérêt de fonctionner au voisinage du se 
d'émission w. 
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La source ultra-violette utilisée n'étant pas monochromatique, la 
|mitesse D, volt doit être déterminé ’ob] 

Po ètre déterminée pour chaque type d'objet, en tenant 
| à la fois du spectre de la lampe et de la sensibilité spectrale de 
[Pobjet. Dans le cas du zinc par exemple, nous voyons que c’est la 

. ee - . di 
raie pure À qui contribue en grande partie à l'émission. Nous avons 
LR 
Bei É 4 x , 7 
d 1 08. 10 bia grandissement possible voisin de 200. 
La figure 15 représente de fines rayures faites sur une surface de 


Pise 16 (Ceto): 


platine. Le grandissement obtenu (X 150) confirme nos prévisions sur 
a qualité de l’objectif. Toutes nos images ne présentent ‘pas une réso- 
lution aussi bonne. Cela tient en particulier au fait que l'objectif est 
régulièrement souillé par le canon à ions (voir plus loin), provoquant 
les claquages, des phénomènes de charges d’isolants, ete., qui réduisent 
onsidérablement la qualité des images. 

Le pouvoir de résolution varie d’un échantillon à l’autre en même 
emps que le seuil, et dépend dans une certaine mesure des traitements 
ubis par l'échantillon qui agissent précisément sur le seuil (oxydation, 
mpuretés, etc.). Un calcul précis n’a donc pas une grande valeur en 
o1 car la vitesse D, est mal connue. 


Étude du projecteur. — Nous avons vu que l’objecuif adopté à un 
randissement de 30. Pour obtenir un grandissement direct de 
00 environ — ce qui est possible quand léchantillon est très photo- 
missif — nous devons utiliser une deuxième lentille dite de projection. 
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C’est une lentille à trois électrodes à gros trous, l’électrode centrale 
étant très épaisse (fig. 16). Nous avons déterminé les différents para- 
mètres afin d’avoir un grandissement d’une dizaine de fois. Le calcul a 
été fait d'après les abaques de Septier (non publiés) et de Lippert e 
Pohlit (26). 

La géométrie adoptée nous donne, quand l'électrode centrale es 
reliée au potentiel de la cathode, une distance focale de f #20 mm 
d’où un grandissement 25 (sur l'écran à 500 mm du projecteur). 


/ 


Un diaphragme de 6 mm a été placé à 2 cm au-dessus de la lentille 


en dehors du champ, afin de supprimer les rayons d’un ordre supérieul 
passant trop près des électrodes. 

Ce diaphragme a aussi l'avantage de réduire la lumière parasite 
ultra-violette. 


CHAPITRE IV 


Etude de l’émission. 


Origine des images photoélectriques. — L'émission photoélectriqu 
ayant lieu dans une mince couche superficielle (de l’ordre de ro À), le 
images que l’on observera refléteront fidèlement l’état de la surface d 
l'échantillon. Le contraste a une origine analogue à celle du contrast 
en microscopie par émission thermique. 
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Observation du relief. — Le relief de la surface, rayures de polis- 


sage, Joints de grain, poussières, etc. 


cet appareil (fig. 17). 


| 
Emission 
| 


| 
| 
[ 
| 
l 
I 


noir 


, est facilement observable avec 


Distence 


L'énergie lumineuse absorbée variant avec le profil de la surface, 
l’émission sera maximum sur les zones éclairées sous l'incidence‘nor- 
male (flux maximum). À ce phénomène, vient s'ajouter, dans le cas 


d’un éclairage sous inci- 
dence oblique, un effet 
d'ombrage, certaines z0- 
nes ne recevant aucune 
énergie. On peut ainsi 
calculer la hauteur des 
aspérités en mesurant 
l'ombre. 

Par ailleurs, lesreliefs, 
en perturbant la réparti- 
tion du potentiel au voi- 
sinage de la cathode, 
jouent le rôle de lentille 
convergente ou diver- 
gente. Cet astigmatisme 
local, dont la valeur 
dépend de la mise au 
point, crée un pseudo- 
contraste. 


T Æmission 


2500 
(Daprés DILLON) 


LA 
LISE 


3000 TON 


Fig. 18. 


Observation du contraste cristallin. — Les travaux de Dillon, Linder 
et Underwood sur des monocristaux de zinc et de cuivre, et plus récem- 
ment de Farnsworth et Winch (9) sur l'argent, ont montré que l'émis- 
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sion photoélectrique dépendait de l'orientation des faces cristallines : 
chaque face a un seuil, différent du seuil moyen de l'échantillon poly- 
cristallin (fig. 18). 

Si la surface de l'échantillon polycristallin n'est pas recouverte par 
une couche amorphe uniformément émissive au relief près, on à une 
émission différente suivant les faces cristallines et une image contrastée 
apparaît. Ce contraste d'origine 
cristalline peut d’ailleurs être 
accentué, comme en émission ther- 
mique, par l’adsorplion sélective 
de gaz (14) ou d'un activant 
(baryum). 

L'examen des courbes de sensi- 
bilité spectrale montre que le 
contraste (rapport entre 2 émis- 
sions) va dépendre de la posilion 
de la raie émettrice (fig. 19). Pour 
les petites longueurs d'onde, le 
rapport est faible et le contraste 
aura pratiquement disparu. On 
retrouve un phénomène analogue 
en microscopie par émission ther- 
mique, où l’on constate la dispari- 
NN P\ uon du contraste pour un chauf- 
fage trop poussé. Très près du 
seuil, le rapport d'émissivité est 
grand, mais l'émission étant très 
faible, il y aura une sous-exposition de l'écran fluorescent et du film et 
il sera difficile d'apprécier le contraste (comme pendant l'émission ther- 
mique pour les faibles chauffages). 

Le meilleur contraste serait donc obtenu pour une longueur d'onde 
intermédiaire entre le seuil (moyen) et les courtes longueurs d’unde. 


Emission 


Fig. 19. 


REMARQUE |. — Le problème du filtrage est donc le suivant : nous 
devous opérer au voisinage du seuil d'émission afin d'augmenter la 
résolution, mais aussi choisir une longueur d'onde particulière afin 
d'accentuer le contraste, tout en ayant dans les deux cas une émission 
générale suffisante. Un compromis devra être adopté. 

I. — En nous référant aux formules donnant l’énergie lumineuse 
absorbée 4, nous pouvons attribuer à chaque face cristalline des coeffi- 
cients de réfraction et d'absorption différents de ceux de l'échantillon 
polycristallin. 

Le contraste cristallin dépend de la position du seuil d'émission mais 
aussi de ces coefficients lumineux qui conduisent à une absorption non 
uniforme de l'énergie lumineuse envoyée sur la surface. Ce phéno: 
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méne ne se rencontre pas en microscopie par émission thermique où le 
chauffage est uniforme. 


Fig. 20. 
Ho 21. 
Fig. 20. — Surface rayée d'uranium (X 100). 
Fig. 21. — Surface rayée de zine (X Go). 


Conditions pour avoir une émission photoélectrique. — Nous allons 


tout d’abord d’avoir une émission photoélectrique, 
les seuls détails observés étant les aspérilés de 
)ropre, 


nous préoccuper 


sans contraste cristallin, 
la surface. Différents traitements en vue d’avoir une surface ] 


émissive, ont été essayés. 
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Remarque. — D'une manière générale, ce que nous appelons « bonne 
émission photoélectrique » correspond à des temps de pose de 1 à 
19 secondes, pour un grandissement voisin de 6o. Le temps de pose 
pour une « mauvaise » émission peut dépasser : minute. 


Grattage de la surface. — Le grattage d’une surface est un moyen 
simple, reproductible, pour avoir une excellente émission. Il peut être 
effectué dans l’air, avec une lame de rasoir par exemple, ou mieux 
dans le vide de l’appareil avec une meule (28) ou un couteau, ce der- 
nier procédé ayant l'avantage de renouveler la surface avant chaque 
expérieuce, en réduisant la formation d'oxyde et de gaz adsorbés. 

Malheureusement, c’est une technique que nous ne pouvons utiliser 
car elle détruit la surface de l'échantillon en faisant apparaître de 
profondes rayures (fig. 20 et 21). Cependant, pour étudier l'influence 
de certains traitements sur l'émission (influence des solvants par exem- 
ple), nous partirons d'un échantillon gratté, que nous savons être très 
émissif, et nous ferons agir sur lui le traitement à essayer. 


Tous les échantillons que nous avons observés par cette méthode 
(Zn, Ag, Au, Al, Pt, Fe, U, etc.) donnent lieu à une bonne émission, 
mais seules les parties rayées émettent. 


Influence des solvants. — Des précautions doivent être prises dans 
l'emploi des solvants. Un solvant: impur, en s’évaporant dépose une 
pellicule qui arrête toute émission. Les principaux solvants que l’on 
trouve dans un laboratoire conduisent à des résultats différents : déposés 
sur des rayures fraîches de zinc, l’eau distillée, l’alcool, le benzène, le 
trichloréthylène, ont considérablement diminué l’émission. Par contre 
l’éther et l’acétone ne l’ont pas modifiée. Nous les utiliserons par la 
suite en nous assurant de leur pureté. 


Polissage de l'échantillon. — Le polissage — papiers abrasifs, puis 
alumine & 1 heure » et « 3 heures » — doit être suivi d’un nettoyage 
très énergique à l’éther ou à l’acétone. Il provoque la formation d’une 
couche amorphe uniformément émissive — couche de Beilby — dans 
laquelle subsistent des grains d’abrasifs non émissifs. 


Chauffage de l'échantillon. — L'échantillon peut être chauffé par ur 
canon à électrons ou par contact. à l’aide d’un petit four en stéatite, ce 
dernier montage réalisant un chauffage uniforme dont la température 
peut être réglée graduellement jusqu'à 800° environ. L'avantage de ce 
dernier mode de chauffage est de permettre des rentrées d’air (rapides 
sans risque de détruire le filament chauffant. 


Nous avons constaté en général que l’émissivité augmente au début 
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du chauffage, puis diminue ; elle reprend sa valeur initiale lorsque 
l'échantillon est retroidi. Parfois même, une rentrée d’air rendait 
l’image très lumineuse. Ces observations, faites sur un échantillon de 
cuivre, ont été généralisées aux autres métaux (Ag, Zn, Au). Gross (14) 
avait déjà constaté ce phénomène pour le platine et le nickel. 

Nous avons poussé le chauffage jusqu’à évaporer le métal, procédé 
peu recommandé car il souille le microscope dans une zone particuliè- 
rement critique (l'objectif). L'échantillon, que l’on doit laisser refroidir, 
présente alors une surface grêlée, et l'émission photoélectrique est 
bonne. 

Le chauffage permet de réaliser un traitement sous vide en chassant 
les gaz occlus. Nous l’emploierons (voir plus loin) pour parfaire le 
traitement ionique. 


Attaque ionique. —- Nous avons étudié l'influence du bombardement 
ionique sur l’émissivité de l'échantillon. Tout d’abord, nous avons fait 
une décharge à basse pression dans la tête du microscope, avec de l'air 
ou de l’argon (HT — 1 300 V. Débit environ 10 mA). En général les 
rayures fraîches faites sur une surface de zinc ou de cuivre disparais- 
sent : la surface semble avoir été « empoisonnée » sauf dans le cas des 
métaux nobles. 


D’après les observations faites sur le canon à ions et sur le tube à 
pulvérisation cathodique (voir plus loin), l’effluve tel que nous l’avons 
réalisé apparaît comme un moyen grossier qui risque, sinon d'oxyder, 
tout au moins de contaminer la surface. De toute manière, l'attaque est 
faible car la densité de courant sur l’objet est faible. La contamination 
provient des vapeurs organiques lourdes qui subsistent à l’intérieur du 
corps de l’appareil, malgré l'emploi d’une pompe à mercure suivie d’un 
pière à air liquide. Au cours de l’effluve, ces molécules organiques sont 
ionisées et se déposent sur l’objet, arrêtant l'émission. De plus, les 
électrons en tombant sur les parois du microscope, sur les isolants, 
libèrent les gaz occlus qui seront ionisés à leur tour. 

Pour opérer dans des conditions mieux définies, dans un meilleur 
vide, nous avons utilisé un canon à ions à décharge gazeuse, que nous 
pouvons amener dans l'axe du microscope pour bombarder l'objet (qui 
est descendu alors au niveau du wehnelt); le canon est ensuite écarté 
de l'axe pendant l’observation de l'échantillon (voir schéma général 
fig. 11). 

Le décapage par bombardement ionique est utilisé dans d’autres tech- 
niques, amincissement d'objet (5) ou en diffraction électronique (10), (41). 
Il réalise un nettoyage efficace de la surface et donne lieu dans la plu- 
part des cas à une bonne émission photoélectrique. Nous allons étudier 
en détail les propriétés du canon à ions. 
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CHAPITRE V 


Etude du canon à ions. 


Description. Conditions de fonctionnement. — C'est un canon du 
type classique (18) : le schéma est représenté sur la figure 22. 
Le diaphragme est réalisé par une pastille en molybdène percée d’un 


Diaphragme 
Duralurmin 


CLP07 

0) Flectrode 

y en dural. 
SEEN 
Ni SERZ Manchon 
FN N 7 en verre 
N N1 2 
à à / 
N : ÉD 
R RE 12 
SU uns 
N SEZS Entrée d'air 
NN N:] 
07 


K 


D 
WU 


7 


S 


À B 


Steatite 
Entrée H.T. 


OIL IL 


tionnement ont été 


trou (D —:0,5; 1 Aour 2 TE 
L'anode et la cathode doivent être 
centrées rigoureusement. 

ILest indispensable de mettre un 
isolant en stéatite et non en plexi- 
glas, car pendant un fonction- 
nement prolongé, la température 
du canon peut s'élever (6°) et le 
plexiglas se ramollir. Le canon 
fonctionne avec de l’argon car c’est 
un gaz lourd, chimiquement neu- 
tre, et dont l’état de pureté cons- 
tant conduit à des résultats repro- 
ducubles. Les conditions de fonc- 
déterminées 
expérimentalement afin d'avoir un 
débit suffisant sur l’objet et une 
pression d'entretien suffisamment 
basse. L'alimentation haute ten- 
sion est fournie par une source à 
haute fréquence de télévision 
(25 00 V) en série avec une chaîne 
de résistance de 8o MQ, le débit 
normal a pour valeur 100 WA. Le 
courant total (ions + émission 


secondaire) mesuré sur l’objet est 7 uA, quelle que soit la distance 
canon-objet. Le faisceau d'ions a donc pour valeur 1 A environ. Le 
point de fonctionnement est situé à gauche du minimum de la courbe 
de Paschen. La pression nécessaire à l'entretien de la décharge est donc 
très faible et ne détruit pratiquement pas le vide du microscope ; elle 


est obtenue par un robinet à fuite réglable « Edwards ». 


Il est donc 


possible de bombarder l’objet, pendant son chauflage, avec le canon à 


électrons. 


Le diaphragme ® —1 mm a été jugé optimum ; en effet, pour 
P— 2 mm, on a une « fuite » gazeuse importante d’où une impossibi- 
lité d'allumer le filament, tandis que pour ®— 0,5 mm, le pinceau est 
trop fin et le bombardement faible à la distance canon-objet de 35 mm. 
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Considérations théoriques. — Les fonctions extraction et focalisation 
des ions sont combinées dans ce type de canon (38). La décharge est 
entretenue par l'émission secondaire de la cathode. Le système constitue 
une lentille convergente dont le foyer est sensiblement au niveau du 
diaphragme. Le faisceau sortant sera donc divergent, et la divergence 
sera encore accentuée par la charge d'espace. On peut donc prévoir que 
la densité sur l’axe ira en décroissant au fur et à mesure que l'on 
s'éloigne de l'embouchure du canon. 

Considérons l’espace canon-objet. C’est un espace de champ nul. Les 
ions vont ioniser par choc les molécules des gaz résiduels, vapeur orga- 
nique en général. Ces nouveaux ions, doués d'énergie cinétique, se 
dirigeront la plupart vers l’objet, le recouvrant d’une pellicule orga- 
nique, dont l'épaisseur, maximum sur l’axe où la probabilité de choc 
est maximum, ira en décroissant sur la périphérie. Mais sur l’axe, tant 
que la densité ionique conserve une valeur élevée, la vitesse de pulvé- 
risalion cathodique est supérieure à la vitesse de contamination, et les 
ions organiques seront chassés en même temps que des micro-parti- 
cules de métal. Loin de l’axe la contamination l’emporte. 

L'importance de la contamination augmente quand on éloigne l’objet 
de l'embouchure du canon, la probabilité de choc augmentant en effet 
avec la distance. 

Le fait que des diaphragmes, placés entre le canon et l’objet, soient 
contaminés même si leur diamètre est supérieur au diamètre du fais- 
ceau ionique montre que la formation d’une pellicule de contamination 
est liée à un phénomène de diffusion. Les conditions électriques de 
fonctionnement étant les mêmes, le canon à ions, utilisé dans une 
enceinte vidée avec une pompe à diffusion d'huile, fait apparaître une 
coutamination bien plus importante que dans une enceinte vidée avec 
une pompe à mercure : l’état de « propreté » du vide a donc une grande 
influence sur le résultat des expériences. 

On peut encore expliquer la formation de la contamination par un 
phénomène d'engagement (19) ou de migration (4) à la surface de 
l'échantillon où le gradient de température est important. 


YX canon 


Rio23 


Observations expérimentales, — Le faisceau d'ins est étudié en pla- 
çant une cible à des distances variables devant l’embouchure du 


canon (20). La figure d'impact des ions présente 4 zones (fig. 23). La 
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figure 24 donne la variation des diamètres en fonction de la distance 
(ep 
canon-objet d. 


fmm. HT. 15000 v 
Débit 80-120pA 
Durée 10-20 mn. 


l D=1mm. 


20 | 40 ED cum 
Fig2/ 
Etude de la zone de contamination (zone 1). — La zone r est la zone de 


contamination. Elle est en général de couleur brunâtre et présente par- 
fois des anneaux colorés (franges d’interférences). La limite extérieure 
n’est pas définie; à 10 mm environ du centre d'impact, la pellicule 
devient transparente et constitue pour le métal une couche isolante 
protectrice, fortement adhérente. La zone 1 ne donne lieu à aucune 
émission photoélectrique. 


REMARQUE. — Quand nous bombardons dans les conditions normales 
de fonctionnement (d — 35 mm), la limite extérieure de la pellicule est 
déterminée par le wehnelt de l'objectif (qui est en même temps souillé) 
(fig. 29). 

L'étude au diffractographe (Laboratoire de M. Trillat) montre que 
cette pellicule — formée sur un cristal de sel gemme pour faciliter le 
décollement — présente une structure totalement amorphe. Épousant 
le relief elle pourrait être utilisée dans une technique de réplique pour 
le microscope à transmission. La difficulté réside dans le fait qu’elle 


adhère énergiquement au métal : Môllenstedt serait parvenu à la 
décoller dans certains cas (29). 


EXAMEN APRÈS UNE SEMAINE, — On constate que, sous la pellicule 
isolante, le métal n’a absolument pas changé d'aspect. Toutefois par 
endroits, la pellicule s’est craquelée (fig. 25). 


INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — Le résultat de l'expérience dépend 
dela température d’une manière marquée. Vers 3000, la pellicule de 
contamination commence à se décoller en formant des sortes de bour- 
souflures qui éclatent, révélant le métal sous-jacent photoémissif. 

La figure 26 montre une surface de cuivre recouverte par la pellicule 
de contamination. A une température supérieure, la pellicule a entière- 
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ment disparu. Cependant si le bombardement de l'échantillon a lieu 
pendant le chauffage de celui-ci, la contamination ne se dépose plus. 


Hig25. 


Fig. 26. 


His 25 "Cu (Op) (CC r100) 


D 


Fig. 26. — Cu (Opt.) (X 100). 


Etude de la zone de transition (zone « 2»). —lazone «2» constitue 
la limite intérieure de la zone préédente. Elle est en général très 


épaisse et présente une constitution curieuse (fig27): 
Cette zone n'offre aucun intérêt, sauf dans le cas où le bombarde- 
ment a lieu après la pulvérisation cathodique dans le tube à décharge 


(voir plus loin). 
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Remarque. — Dans certains cas, elle est fortement émissive. La 
figure 28 représente un échantillon de zine poli. On distingue un 
anneau très émissif. Ce phénomène, observé aussi avec le nickel, sem- 
ble se produire avec des échantillons très polis. 


Fio27. 
Fig. 28 
Fig. 28. — Zn (X 4o). 
Etude des zones centrales « 3 » et « 4». — Ces zones, où la densit 


de couraut est élevée, sont décapées (pulvérisation cathodique), surtou 
la zone « 4 ». Cette dernière disparaît rapidement quand d aug 
mente : à la distance normale de fonctionnement, d — 35 mm, elle 
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entièrement disparu. Nous ne nous occuperons par la suite que de la 
zone ( 3 ». 


Erune DE L'ÉMISSIVITÉ. — Dans la plupart des cas, quel que soit l’état 
antérieur de propreté de l'échantillon, la zone décapée donne lieu à 
une bonne émission photoélectrique. Ceci est surtout vrai pour les 
métaux à faible affinité chimique, comme le zinc ou l'argent. Cepen- 
dant, dans le cas de l'aluminium, l'uranium, le magnésium par exem- 
ple, on constate que la zone « 3 » est contaminée : en effet, le bombar- 
dement ionique ( empoisonne » les rayures très émissives faites sur 
ces métaux Après le bombardement, seules les crêtes des rayures, qui 
reçoivent le flux maximum, émettent. 

Remarquons que cette diminution de l’émissivité ne peut pas être 
attribuée uniquement à la formation d’une pellicule d'oxyde (puisque 
les rayures faites à l'air libre sont déjà oxydées au départ). L'empoi- 
sonnement s’est produit pendant ou après le bombardement. On peut 
toutefois espérer supprimer cet inconvénient en améliorant la qualité 
du vide, la pureté du gaz, et en dégazant les électrodes du canon et 
l’objet avant le bombardement. 


Remarque. — Coloration du point d'impact. — Le faisceau d’ions 
argon a une coloration tirant sur le rose violacé. Au début du bombar- 
dement, la zone d'impact 
est très brillante et on voit | 
« danser » sur la surface des © 


points lumineux, pendant Obiet 
2 © D D Gi e 
à secon des environ. : zone SSSR 0) 
evient ensuite moins lumi- Te Nyse 
Ka CL) Contamination 


neuse et sa coloration varie 
avec le métal : blanchâtre 
pour l’uranium, verte pour 
le magnésium, vert très pâle 
pour l’aluminium, violacée 
pour l'argent, etc. 


Projections 
metalliques 


CoNDITIONS DE FONCTION- 
NEMENT. — La durée opti- 
mum du bombardement 
dépend essentiellement de 
l’élat de surface. La pré- 
sence d’une pellicule d'oxyde 
diminue considérablement ; 
le taux de décapage (cas de l'aluminium). En général, 15 minutes suf- 
sent avec le zinc, et 5 avec l’argent et l’or (d'épaisseur 5/10 mm). Cette 
lurée optimum est fonction aussi de la température : il s’ensuit que 
our un échantillon d'épaisseur 1 mm, le bombardement devra être fait 
16 


Canon 


Ann. de Phys., 132 série, t. 2 (Mars-Avril 1957). 
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pendant plus longtemps. On constate en effet que le décapage semble 
être favorisé par une élévation de la température de l'échantillon. 


Les résultats sont apparemment identiques si l'expérience est faite 
avec de l’air ou avec de l'argon : l’image est aussi lumineuse (cas du 
zinc et de l'argent). Toutefois, le bombardement avec de l’air doit 
durer en général plus longtemps. L'emploi de l'hydrogène donne les 
mêmes résultats : l'émission photoélectrique est la même qu'avec 
l'argon ; l’attaque est cependant beaucoup plus fine et il faut bombar- 
der pendant un temps plus long (30 minutes) pour compenser la faible 
masse de l'ion. 


Le métal arraché et des molécules organiques vont se déposer sur 
les parois du support du wehnelt, sur le wehnelt lui-même et sur 
l’anode (fig. 29). Il faut nettoyer très souvent l'objectif : ces dépôts ont 
une influence néfaste sur l'optique électronique et sur la tenue en ten- 
sion, Ce qui nous a amenés à remplacer le support isolant par un sup- 
port plus aéré qui permet une meilleure tenue en tension. Le montage 
définitif est représenté sur la figure hors texte |. 


Remarque. — I. On observe aussi dans l'enceinte du canon la for- 
mation d’une contamination, mais très faible, et n'atteignant une 
valeur appréciable qu’au bout de quelques semaines d'utilisation 
(fig. 30) : cela tient au fait que les vapeurs organiques sont entraînées 
par le balayage gazeux (17). On constate aussi que l’anode est corrodée 
légèrement (probablement à cause 
d’une pulvérisation par des molé- À 
cules neutralisées ou par des ions 
négatifs en provenance de la 
cathode). 


Parties 


RemarQuE. — IT. D'une manière 2e 
contaminées 


générale, on a constaté que, lors- 
que l'échantillon a été rendu très 
émissif par un procédé quelconque, 
un «claquage » de la haute ten- 
sion, au niveau de l'objectif, arrê- Li 
tait l'émission. L’empoisonnement | | L 
de la surface peut être expliqué | 
par Vafflux vers l’échantillon 

d'ions organiques créés pendant 

le « claquage ». 


Parties 
corrodées 


REMARQUE. — II. La figure 31 résume nos observations ; elle repré 
sente un échantillon d'argent bombardé puis chauffé. La zone décapé 
émet intensément; on remarque des points émissifs dans la zone con 
taminée, correspondant au décollement de la pellicule (cf. fig. 26). 


= 
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Conclusion. — Le bombardement par un faisceau d'ions issu d’un 
canon est un moyen efficace pour réaliser un décapage sous vide et 
avoir en général une excellente émission photoélectrique. Il permet de 
faire des observations reproductibles avec l'or, l'argent, le zinc, le 
cuivre, le nickel, etc. 

Nous serons par la suite amenés à utiliser un canon plus puissant 
(10 000 V ; débit total : 2 à 3 mA au lieu de 100 wA). Les résultats sont 


Fig. 31. — Ag (X 50). 


à peu près identiques, sauf que l’attaque est beaucoup plus violente 
et que | « empoisonnement » de la zone centrale, dans le cas de 
l'uranium par exemple, semble être moins important. 


CHAPITRE VI 
Observations des structures cristallines. 


Nous avons étudié jusqu'à présent l'influence de certains traitements 
sur l’émissivité : le plus efficace d’entre tous s’est avéré être le bom- 
bardement ionique. Nous avons fait émettre le métal mais n’avons 
observé que le relief de la surface. 

Or, un problème bien plus intéressant est celui de pouvoir observer 
la s/racture cristalline d'un échantillon avec un contraste dépendant 
de l’orientation des faces. C’est un problème assez délicat car nous 
savons que l'émission photoélectrique est très sensible à l’état de la 
surface et la présence de la moindre impureté (gaz ou oxyde) modifie 
considérablement les résultats. 
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Examen du problème. — Considérons un échantillon recuit et poli. 
Une couche amorphe — couche de Beilby — uniformément émissive 
au relief près le recouvre. Pour observer la structure cristalline avec 
contraste, il faudra donc éliminer cette couche et ce faisant, éviter la 
formation d’une nouvelle pellicule (d'oxyde par exemple), d'épaisseur 
de l'ordre de 10 À, qui serait elle aussi uniformément émissive. 

Remarque. — Afin de faciliter les observations, nous prenons des 
échantillons recuits dont la taille des cristaux varie de 0.1 à 1 mm. 


Attaque chimique. — Le premier traitement auquel on est amené à 
penser est celui de l’attaque chimique, avec un réactif approprié, ou de 
l’attaque électrolytique, traitements appliqués couranment en métallo- 
graphie pour révéler les grains. Mais l'échantillon reste recouvert 
d’une pellicule uniformément émissive, probablement de l’oxyde, qui 
est suffisamment épaisse pour que le bombardement ionique ne puisse 
l'enlever (nous faisons en effet suivre l'attaque chimique par un net- 
toyage énergique avec de l’acétone, puis par un bombardement ivnique 
avec le canon précédemment décrit). 

L'émission est généralement bonne mais les photographies obtenues 
ne présentent aucun contraste cristallin, et n’apportent aucun rensei- 
gnement supplémentaire par rapport à celles données par le microscope 
optique. 


Fig. 32. — Pt (X Go). Fig. 33. — Cu (X 75). 


Traitement thermique. — Dans le cas des métaux tels que le nickel 
et le platine (27), qui peuvent émettre thermiquement, il suffit de 
chauffer à une température élevée et pendant un temps assez long 
(pour le platine au moins > heures), pour obtenir une image thermi- 
que. On laisse refroidir puis on éclaire en lumière ultra-violette : on 
obtient alors une image photoélectrique contrastée (fase 
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Le traitement thermique élimine la couche de Beilby sans souiller 
l'échantillon. Remarquons que pendant la durée du refroidissement, il 
n'y à pas eu oxydation de l'échantillon (Pt) ou à la rigueur une oxyda- 
üon sélective (Ni + Ba). Malheureusement un tel traitement est limité 
à une certaine catégorie de mélaux. 

Nous avons révélé la structure cristalline des autres métaux par 
vaporisation de l’échantillon. Cette technique, qui donne lieu à une 
bonne émission, présente deux inconvénients : d’une part, la surface de 
l'échantillon est grêlée et, d'autre part, comme il faut en général 
attendre que le métal refroidisse, une pellicule d'oxyde se forme. De 
plus, la vaporisation souille l'objectif. La figure 33 représente un 
échantillon de cuivre macro-cristallin ainsi traité : seuls les contours 
cristallins sont visibles. 


Emploi d’activants. — Par analogie avec le microscope à émission 
nous avons pensé utiliser un activant (du baryum par exemple) qui se 
fixerait sélectivement, donnant lieu à une image contrastée. Mais pour 
le réduire puisqu'il est déposé sous forme d'oxyde ou de carbonate, il 
faut chauffer à une température suffisamment élevée, ce qui est impos- 
sible dans notre cas. 

Nous avons fait quelques essais avec le zinc et l'argent. Le baryum 
était déposé soit par vaporisation à partir d’un petit four en stéatite, 
d’un modèle analogue à celui de la figure 12, soit en suspension dans 
une goutte d'alcool. Un léger chautlage ne suffisait ni à le réduire, mi 
à le faire diffuser. Nous n'avons pas pu faire apparaître dans ces condi- 
tions un contraste cristallin. 


Traitement ionique. — La pulvérisation cathodique constiiue un 
procédé efficace pour révéler, dans l'enceinte même du microscope et 
avant l’observation, la structure cristalline de l'échantillon (6) (35). 
Nous savons en effet que le décapage ionique tend à accentuer les 
hétérogénéités de la surface (rayures, joints de grains, etc.) et attaque 
plus ou moins profondément les différences faces cristallines de 
l'échantillon polycristallin en éliminant les couches superficielles 
(oxyde ou impuretés). 


Emploi du canon à ions. — Dans le cas particulier d’un métal facile- 
ment pulvérisable (or ou argent), et quand la couche de Beilby est peu 
importante, le bombardement par un faisceau d'ions argon issu d’un 
canon fonctionnant dans les conditions normales (17 000 V, 100 p.A pen- 
dant une dizaine de minutes) permet de révéler les grains. | 

Sur la figure 34 représentant un échantillon d'argent ainsi traité, le 
contraste est dû au relief, mais une légère différence d'émissivité entre 
les faces cristallines apparaît aussi. 
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Le contraste disparaît lentement(au bout de quelques minutes), mais 
revient à sa valeur initiale dès qu'un léger chauffage est réalisé (200° 
environ). Trois hypothèses peuvent expliquer ce phénomène : 

a) I y a eu formation d’une pellicule d'oxyde après le bombarde- 
ment ; cet oxyde aurait été décomposé (vers 200°) par le chauffage. 

b) Les gaz résiduels, condensés sur la surface, ont été chassés. 


Fig 34. — Ag (X 150). 


c) La lampe à ultra violet ionise Les vapeurs organiques (dont le seuil 
de certaines est voisin de 2 000 À) : les ions se dirigent sur l’objet et 
tendent à arrêter l'émission. Un léger chauffage en empêche la conden- 
sation. 

Le traitement ionique est efficace mais s'avère insuffisant pour les 
autres métaux, le zinc par exemple, moins facilement pulvérisable ; il 
faudrait bombarder pendant plus longtemps — ce qui est prohibitif à 
cause de l’échauffement du canon — ou accroître la densité 1onique 
sur l’objet, en remplaçant l'actuel canon par un autre plus puissant et 
permettant une dissipation plus importante. Avant d'adopter cette der- 
nière solulion, nous avons utilisé un montage plus simple de pulvéri- 


sation cathodique, en amenant au niveau de l'objectif un « tube à 
décharge ». 


‘4 
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Montage « tube à décharge ». — Nous amenons entre le wehnelt de 
l'objectif et l'objet une petite coupelle en acier inoxydable, surmontée 
d'un manchon en verre. L'objet est descendu à 12 mm environ de 
l’anode et s’ajuste dans le tube de verre. L'ensemble constitue alors le 
montage bien connu de pulvérisation cathodique. L'objet est porté à 
une tension négative de 5oo 
à 8000 V. La figure 35 repré- 
sente le montage en position 
de fonctionnement. 

La pression dans le tube 
est inférieure à 0,05 mm de 
mercure ; le tube de verre 


est absolument indispensa-  ôget ë 
ble car il localise la dé- Tube de verre : 
, . Fi 
charge dans l’espace objet- E 
; . Coupelle acier A 
coupelle. Il n’est pas obliga-  orycve D 


toire cependant que les dif- 
férents ajustages de ce mon- 
tage soient parfaits. Au 
contraire, une certaine tolé- 
rance facilitera la descente 
de l’objet. Hi 
La forme de la coupelle 
assure une concentration de | 
la décharge : la plage déca- | 
pée (cf. zone « 3 » du bom- | 
bardement d'ions) a un dia- Fig. 35. 
mètre de 5 mm environ. 
Nous avons employé de 
l’argon, car c’estun gaz lourd et chimiquement inactif; une décharge 
dans l’air oxyde la surface. Quelques essais faits avec de l'hydrogène 
n’ont montré aucune différence dans les résultats, sinon qu'il faut accroi- 
tre la durée de pulvérisation. 


Wehnelt 


4 


È 


Se 


OBSERVATION EXPÉRIMENTALE. — La densité ionique sur l’objet est éle- 
vée : il y a une pulvérisation intense et l’échanullon est attaqué sélec- 
üvement. 

La durée de l'attaque va dépendre de la nature de l’objet, de son 
état d’oxydation et de son épaisseur. En effet, la température, théori- 

uement sans influence, favorise la pulvérisation par le dégazage de 
l’échantillun. Si ce dernier est mince (épaisseur 0,5 mm), il attein- 
dra rapidement une température é'evée et la pulvérisation en sera 
d'autant facilitée. 

Les conditions normales de fonctionnement (échautillon d'épaisseur 


0,5 mm) varient avec la nature de l'échantillon : 2000 V, 2 mA pour 
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l'argent et l’or et 6 000 V, 3 mA pour l'uranium et l'aluminium approxi- 
mativement. 

Pratiquement, nous déterminons les conditions de la pulvérisation 
d’après l'aspect des parois du tube de verre, qui deviennent opaques 
lorsqu'une quantité importante du métal a été arrachée. Le métal 
déposé limite d’ailleurs la durée de l'attaque en provoquant des courts- 
circuits. Le tube doit être nettoyé après chaque expérience. 


Remarques sur la contamination. — Nous retrouvons les obser- 
valions faites à propos du canon à ions : 


a) Quand l'échantillon est épais, on distingue une faible contamina- 
üon autour de l'impact des ions. 

b) Quand l'échantillon est mince (épaisseur < 0,5 mm), la tempéra- 
ture est élevée et la contamination ne peut pas se déposer sur l’objet, 
mais sur le tube de verre en formant un anneau coloré. On met en évi- 
dence cette contamination en éliminant par voie chimique le métal pul- 
vérisé qui s’est déposé sur le tube : un dépôt brunâtre subsiste corres- 
pondant à la contamination. De toutes manières la contamination est 
faible car le balayage gazeux entraîne les vapeurs organiques (11). 


Résuzrars. — Avec ce montage, l'attaque est beaucoup plus éner- 
gique qu'avec le canon à ions ; les épaisseurs de l'ordre de 1 y sontrapi- 
dement enlevées, donnant lieu à une bonne émission photoélec- 
trique (fig. 36), sauf dans le cas de l'aluminium. 


Etude de l'aluminium. — L'aluminium, métal bien connu pour sa 
résistance à la pulvérisation, n’a pas pu être observé facilement avec ce 
montage, malgré une attaque énergique (6000 V, 3 mA pendant 
10 minutes). La figure 37 représente un échantillon d'aluminium poli 
et recuit ; sous l'effet de la pulvérisation, il y a eu fusion superficielle 
du métal d’où l'aspect granuleux. 

Nous avons cherché à attaquer l'aluminium avec des ions plus lourds 
que l’argon, avec des ions mercure en l'occurrence. 

Nous plaçons dans le fond de la coupelle une gouttelette de mercure. 
Nous faisons ensuite une décharge dans l’argon (5000 V, 2 mA); au 
bout d’une minute environ, la coloration violet rose du tube change et 
devient violet-vert montrant que la décharge avec le mercure est 
amorcée. Nous arrêtons le débit gazeux et la décharge s'auto-entretient 
à 1 mA pendant 2 minutes environ, temps à partir duquel les parois 
du tube deviennent conductrices, limitant l’expérience. 

L'échantillon a en général l’aspect représenté sur la figure 38. On 
remarque que les joints de grain ont été les plus attaqués, délimitant 
de la sorte les faces cristallines. Mais dans les mêmes conditions expé- 
rimentales (apparemment), nous avons obtenu parfois une figure diffé- 
rente (fig. 39) où les faces cristallines sont atlaquées. Nous n'avons 
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pas pu déterminer les conditions particulières qui conduisent à un tel 
résultat. 

Lorsque l'échantillon est retiré du microscope, le mercure réagit 
énergiquement avec l'aluminium. En remettant l'échantillon dans le 
microscope et en l'attaquant à nouveau avec des ions mercure (par la 


Fig. 36. — Ag iX 6o). Fig. = NN 70). 


38. — Al(X 50). Fig. 39. — AI(X 50). 


méthode indiquée ci-dessus), la figure obtenue moutre une surface 
d'aluminium profondément corrodée. 


Remarques. — I. Le temps de pose est 1 minute pour la figure Li: 

» ‘ : " CNT One - = 

10 secondes pour la figure 38, ce qui montre l'efficacité du bombarde 
ment avec des ions mercure. 
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IL. — Cette technique présente l'inconvénient de dégager des vapeurs 
de mercure qui se condensent sur les parois du microscope Il faut obli- 
gatoirement nettoyer celui-ci au niveau de l'objectif après chaque mani- 
pulation. 

Les images que nous avons obtenues ne présentent aucun contraste 
par demi-teintes : seuls les contours des cristaux sont visibles, une pel- 
licule uniformément émissive recouvrant la surface. Dans le cas de 
l'argent ou de l'or, on peut difficilement attribuer cela uniquement à la 
formation d’une pellicule d'oxyde. Pour préciser ce phénomène nous 
rappellerons quelques lois de la pulvérisation cathodique. 


Rappel de quelques notions sur la pulvérisation cathodique. — Taux 
de pulvérisation. — Sous l’impact des ions, des atomes métalliques 
sont arrachés de la surface et peuvent entrer en collision, pour certaines 
conditions de pression, avec des molécules gazeuses dans le tube à 
décharge, de sorte que beaucoup d’entre eux vont remonter sur la sur- 
face. Le taux de pulvérisation (nombre d’atomes arrachés par ion inci- 
dent) est donc difficile à déterminer et on mesure plus facilement le 
taux apparent (quantité de matière effectivement arrachée par ion inci- 
dent). Le taux de rediffusion dépend de la probabilité de choc entre les 
atomes arrachés et les molécules gazeuses. Il dépend aussi de la géo- 
métrie de l’enceinte où a lieu la décharge. 

Les résultats des expériences de Güntherschulze et Meyer (17) mon- 
trent que le taux apparent devient indépendant de la pression quand 
le libre parcours moyen L est supérieur ou égal à la distance cathode- 
anode d. Quand L est inférieur à d, le taux de rediffusion est impor- 
tant et le métal arraché se redépose sous forme d’une fine poudre (16). 

Pour supprimer cet inconvénient, il faut que les ions sortent du 
plasma gazeux et soient accélérés en direction de la cible : le canon 
à ions répond à cette condition. 


INFLUENGE DE LA NATURE DE L'ION ET DE LA TENSION. — Les expé- 
riences (Massey et Burhop, chap. IX) ont montré que l’attaque est beau- 
coup plus énergique quand elle est réalisée avec des ions lourds (argon 
ou mercure). On constate par ailleurs que le taux de pulvérisation tend 
vers une valeur limite quand la tension augmente. On a donc intérêt à 
augmenter le débit plutôt que la tension accélératrice. 


Palvérisation dans le tube à décharge suivie d’un bombardement 
ionique. — L'absence de contraste et la présence de « poussières » très 
émissives sur la surface de l'échantillon s'expliquent donc par la redif- 
fusion du métal. Remarquons aussi que le métal arraché déposé dans 
le fond de la coupelle, peut lors de la décharge remonter sur l’objet 
sous l’impact des électrons (pulvérisation anodique). 

Après une pulvérisation cathodique faite dans les conditions nor- 
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males, nous allons chercher à enlever le métal qui a rediffusé sur 
| l’objet. Nous allons, pour cela, bombarder l’objet, immédiatement après 
la pulvérisation dans le tube à décharge, par un faisceau d'ions issu 
du canon décrit plus haut, parachevant ainsi le premier traitement. 


OBsEervarions. — a) Au point d'impact des ions, la surface du métal 
est décapée à nouveau et le métal 
| qui avait rediffusé lors de la pul- 
vérisation dans le tube à décharge 
est maintenant enlevé. La structure 
cristalline est alors révélée avec 
contraste comme le montre la 
figure 4o représentant un échantil- 
lon d'argent. 

Ce contraste qui est relalive- 
ment nèt dans le cas de l’argent 
et de l'or, l’est moins avec le zinc 
et le cuivre : ceci peut provenir de 
la position de la raie émettrice, de 
la formation d’une pellicule 
d'oxyde après le bombardement, 
ou d'une attaque trop faible du 
canon à 1ons. 

Si on laisse l’échantillon d’ar- 
gent — ci-dessus figuré — en observation, on constate au bout de 
quelques minutes que les demi-teintes disparaissent et que la luminosité 
décroît. Un léger chauffage rétablira le contraste. 

b) Dans la zone de transition « 2 », limite entre la zone décapée et 
la zone de contamination, on observe une contamination sélective qui a 
pour effet de « colorer » certains cristaux, et de créer un contraste en 
noir et blanc, que l’on peut graduer en faisant varier les conditions de 
fonctionnement (fig. 41). L’étendue de la zone de transition varie en 
raison inverse de la durée du bombardement. La durée optimum du 
bombardement est au plus de 1 minute avec l’argent et l’or (épaisseur 
0.5 mm) : la contamination est alors visible au microscope métallogra- 
phique (fig. 42, argent \. 

En ce qui concerne le zinc, la pulvérisation dans le tube à décharge 
ayant nécessité une plus grande énergie, il faut attendre un certain 
temps pour que le métal refroidisse avant de bombarder avec le canon. 
Avec un échantillon d'épaisseur 0,5 mm, la durée optimum est de 
2 minutes environ après 10 minutes d'attente. 

La figure 43 représente un échantillon d'argent : on remarquera au 
centre de la figure un cristal partiellement contaminé. 


INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — Nous avons vu que la formation de 
la contamination dépendait des conditions de température. Immédiate- 
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ment après la pulvérisation dans le tube à décharge, le métal a une 
température qui peut atteindre parfois une valeur élevée (> 200t) : la 
contamination peut donc ne pas se déposer et il faut attendre que le 
métal refroidisse (cas du zinc). 


‘ig. 4r (en haul à gauche). — Au (X 84). 
Fig. 42 (ci-contre). — Ag (X 42) (opt.). 
Fig. 43 (en haut à drorte). — Ag (X 105). 


Par ailleurs. une fois le bombardement effectué, une élévation de 
température réduit la zone de contamination sélective, en même temps 
qu'apparaissent des points émis- 
sifs dans la zone de contamina- 
tion (zone & 1 »). La figure 44 
résume ces observalions : nous 
remarquons que la zone de conta- 
mination sélective est maintenant 
très réduite. 


Considérations sur la formation 
de la contamination sélective. — 
L'examen des photographies obte- 
nues montre que la contamination 
se dépose de préférence dans les 
« creux », autrement dit dans les 
parties les plus profondément pul- 
vérisées. 

Fig. 44. — Ag (X 5o). D’après une récente théorie sur 

la pulvérisation cathodique 

(Townes (4o)), valable pour les ions lourds, l'énergie de l'ion incident 
est transférée immédiatement à une pelite région autour du point 
d'impact, qui est portée à une température élevée (le calcul prévoit des 
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températures locales dépassant 50 0000 (31)). Une partie des calories 
permettra à des atomes métalliques de s'évaporer, le restaut de l'énergie 
incidente contribuant à élever la température moyenne de l'échantillon. 

Il s'ensuit que la tempéralure des parties peu corrodées sera su pé- 
rieure à celle des « creux » : la contamination ne pourra donc se 
déposer que dans ces derniers. Cependant, si la durée du bombarde- 
ment est trop importante (> 10 minutes), la contamination ne se dépose 
plus d’une manière sélective. 


Traitement avec un canon à ions de grand debit. — Le canon à ions 
que nous avons utilisé, très haute tension, faible débit, s’est avéré 
insuffisant pour décaper les métaux autres que l'argent. La densité 
d'ions émis était de l’ordre de 10 wA/cm? seulement. Nous avons vu que 
le montage «tube de pulvérisation » à permis de décaper la plupart des 
échantillons, car la densité ionique atteignait la valeur 10 mA/em?°. 
Mais la rediffusion du métal pulvérisé empêchait l'observation d’une 
structure cristalline avec contraste et 
entrainait des opération supplémentaires. 

Nous avons donc été amené à réaliser 
un canon, de même encombrement 
mais plus puissant que le précédent. 


[ 
DES, 


Description du canon haute tension, 
grand débit. — Le nouveau canon utilisé 
est représenté sur la figure 45. Il est 
entièrement réalisé en acier inoxydable. 
Nous remarquons que la distance anode- 
cathode est réduite de moitié. Nous 
conservons un diaphragme de 1,2 mm, 
jugé optimum. Ce canon fonctionne sous 
10000 V, résistance de stabilisation 
—100 kQ, 2 à 3 mA avec de l’argon. Au 
cours du bombardement, il s’échauffe 
considérablement, sa température pou- 
vant dépasser 100°; mais nous n'avons 
jamais observé une contamination sup- 
plémentaire due à cet échauffement. Une Rio. 
élévation de la température n'est donc ? 
pas préjudiciable. rie 

Observations. — Afin de réduire la contamination qui se dépose sur 
les parois isolantes du wehnelt pendant le décapage ionique, nous 
descendons l'objet à 5 mm environ de l’anode, à travers le trou du 
wehnelt. L'objet est donc bombardé à présent à une distance de 18 mm 


de l'embouchure du canon. ne rs 
La surface bombardée a le même aspect que celle décrite précé- 


NN 
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demment mais la contamination est maintenant moins ID PpEES 

La figure 46 représente une coupe schématique de la surface après le 
bombardement. On remarque que la contamination n est sensible qui 
partir de D — 10 mm, avantage important par rapport à. l’ancien canon. 
11 faut toutefois signaler que ce même canon utilisé dans une enceinté 
vidée avec une pompe à diffusion d'huile contamine l'objet à partur 
de d — 3 mm. Le décapage est énergique surtout dans la zone cen- 


trale c, et va en diminuant jusqu'à ® — 10 mm: On pourra donc choisir 
la zone d'observation optimum, sans se préoccuper de faire varier les 
conditions d'attaque en fonction de la nature de l’objet. L'argent par 
exemple, facilement pulvérisable, donnera des images intére-santes 
dans la zone b, tandis que l’uranium devra être observé en c. La zone a 
correspond à la contamination. 

Tous nos échantillons seront donc bombardés dans les mêmes condi- 
tions : 10000 V, 2,5 mA, habituellement pendant 2 à 15 minutes, la 
densité ionique étant de l’ordre de 10 mA/em?. L'échauffement de 
l'objet observé en fin d'opération (< 50°) ne présente aucun caractère 
restricuf. 


Résultats. — EXAMEN DANS LA ZONE b. — Ce nouveau traitement per. 
met d'observer directement la structure cristalline contrastée des métau 
tels que l’argent, l'or, le zinc, le cuivre, ete. L’aluminium a cependan 
encore résisté comme en {émoigne la figure 47 où l’on observe ui 
contraste dû au relief (cette figure est à comparer à la figure sem 
blable (37)). Les figures 48, 49, 50, 51 représentent respectivement de 
échantillons d'argent, de zinc, d’or (non poli) et de cuivre ; ces photo 
graphies correspondent à des observations faites dans la zone b. Nou 
remarquons que l'attaque n’a pas corrodé trop profondément la surface 
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EXAMEN DANS LA ZONE CENTRALE. — Dans la zone centrale c, par 
contre, où la densité de courant est la plus élevée (certainement supé- 


Fig. 53. ; 
Zn (5e 6) Cu ( 


rieure à 10 mA/cm?), l'attaque a 
très corrodées (fig. 52, 53, 54). 


Le contraste que l’on obscrve (fi 


été profonde, certaines parlies étant 
|=@ 


g.b2)ne présente presque pas de 
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demi-teintes ; il provient surtout du fait que l'énergie lumineuse est, 
Éd absorbée (fig. 55), les parties très ordres étant moins 
réfléchissantes que le reste de l'échantillon. Par contre, quand toute la 
surface est très attaquée 


RNA RE CRE D 
(Hg. 54:, l'émissivité gé UV. 
nérale est uniforme et le 12 
contraste nul. < 
2S 
Dans la zone centrale, eo EN 


le contraste est donc 
surtout lié à |” « état de << TT 7, 


surface » et ne dépend 
pas des potentiels d’ex- 
traction. On doit admet- 
tre que le métal arraché 
«remonte » probablement 
sur l’échantillon, ce phé- 
nomène étant localisé 
dans la plage centrale c 
où les densités des ions 
et des particules métalli- 
ques arrachées sont les plus importantes (tout au moins dans le cas des 
métaux facilement pulvérisables). 

Quelques essais faits avec des ions hydrogène ont montré que l’atta- 
que est beaucoup plus fine. Mais les observations — contraste cristallin 
et contamination — restent les mêmes. 


Bons 
[ 


Distance 
Dre 05 


Remarque. — Nous avons observé que le contraste disparaît assez 
rapidement, au bout de 5 à 10 minutes, mais qu'un léger chauffage 
suffisait à le rétablir (phénomène déjà signalé). 


Conclusion. — Le moyen le plus efficace de traiter un objet sous vide 
et de révéler les structures cristallines est donc la pulvérisation catho- 
dique avec un canon à ions argon de grand débit (10000 V, 3 mA). Le 
canon que nous avons utilisé nous a permis d'obtenir une émission 
photoélectrique contrastée dans la plupart des cas. sauf cependant dans 
le cas des métaux de grande affinité chimique (aluminium et magné- 
sium par exemple), qui semblent être légèrement contaminés même 
dans la zone centrale de bombardement, où tombe néanmoins la plus 
grande densité de courant. 

Le fait que nous ayons pu observer un contiaste, même faible, dans 
le cas du cuivre par e ne nous permet de conclure que le bombar- 
dement i ionique n’oxyde pas la surface (Lout au moins sur une épaisseur 
d’une dizaine d’ Angsrüms). Mais une fois le bombardement arrêté, le 
métal € mis à vif » s’oxyde plus ou moins rapidement, compte tenu de 
l’état de pureté du vide. L'insuccès dans le cas de l'aluminium et du 


< { d l 
\ = 


1 
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| SE (empoisonnement de rayures très photoémissives avant) 
semble être dû à une contamination plutôt qu'à une oxydation. 

_ La formation d’un film d'oxyde est en équilibre avec sa destruction, 
et son épaisseur est fonction du nombre de molécules d'oxygène par 
centimètre cube présentes, donc de la pression partielle (voir par 
exemple l’étude de Gulbransen et Andrew (15)). Lorsque l’on pulvérise, 
l'épaisseur du film d’oxyde dépendra de la vitesse de la pulvérisation 
£athodique et de la vitesse d’oxydation. La formation de la contamina- 
tion ainsi que l'importance de l « empoisonnement » dépendent aussi 
de la vitesse de décapage. 

Le bombardement ionique donne des résultats différents suivant la 
qualité du vide réalisé et la pureté du gaz employé : la réduction des 
Joints graisseux, la suppression des pompes à diffusion d’huile, etc., 
permettent d'obtenir des décapages soignés sans contamination 
importante. L'emploi du canon à ions est donc à conseiller dans toute 
technique destinée à décaper, révéler ou amincir un échantillon sous 
vide. 

" 


Î CHAPITRE VII 


E | Applications pratiques. 


… En dehors des études que nous avons faites sur certains métaux (Ag, 
Cu, Al, etc.), parallèlement à nos recherches sur les conditions 
optima d'observation, nous nous sommes penchés sur quelques problè- 
mes pratiques, en particulier celui de l'émission de l'uranium ; nous 
avons montré aussi la possibilité d’utiliser le microscope à photoémis- 
sion pour l'observation des alliages ou pour certaines études théoriques 
(par exemple l'étude comparée de la photoémission et de l'émission 
secondaire). 


Observations de l’uranium (21). — L’uranium, métal bien connu 
pour son extrême oxydabilité, n'avait jamais pu être observé avec 
ontrasie au microscope à émission thermique : en effet, dès le début 
lu chauffage, une épaisse couche d'oxyde se formait, conduisant à une 
mission uniforme. 

En ce qui concerne l'émission photoélectrique de ce métal, nous 
Lvons constaté que des rayures fraîches faites sur la surface, à l'air 
ibre. sont faiblement émissives, l'émission étant très inférieure à celle 
lu zinc rayé. Cependant, en prenant certaines précautions (vaporisa- 
ion par pulvérisation cathodique dans l’argon), Rentschler et ses col- 
aborateurs (33) avaient montré que luranium est beaucoup plus 
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émissif que le zinc (fig. 56), le seuil étant situé aux environs de 
3 oo À. Ils avaient montré aussi que le seuil du métal oxydé se dépla- 
çait vers les longueurs d’onde supérieures. Nous devons donc conclure 
que les manipulations de l'uranium à l'air libre « empoisonnent » la 
surface. à 

Le bombardement avec des ions argon ou hydrogène arrête totale- 
ment l'émission de ces 
rayures, certainement 
contaminées au départ, 
et ne donne pas non plus 
de résultat positif dans 
le cas d’un échantillon 
poli électrolytiquement. 
Nous devons donc avant 
toute autre chose, aug- 
menter l'état de pro- 
preté de la surface. 

Nous avons repris les 
travaux de Gauzit et 
Septier (résultats non 
publiés) qui avaient pu 
obtenir exceptionnelle- 
ment au microscope À 
émission thermique, 
une image fugitive mais 
contrastée d’un échan- 
tillon d'uranium. La 

Fig. 56. technique consistait à 

polirélectrolytiquement 

l'uranium dans un bain perchlorique-acétique ayant déjà servi à polir 

du fer : au cours d’une réaction d'échange (24), une mince pellicule de 

fer se dépose sur la surface de l’uranium instantanément après l'arrêt 

du polissage. L'émission contrastée était probablement due alors à la 
couche de fer épitaxique. 

Nous préférons utiliser l'argent, au lieu du fer, car c'est un métal 
plus facile à éliminer par pulvérisation cathodique. Dans un bain 
contenant 6o cm* d’acide acétique glacial et 3 cm* d’acide perchlorique 
(cathode en acier inoxydable) nous polissons un échantillon d'argent 
(de 1 cm*) pendant 2 minutes sous 20 V, 1 A. Dans ce même bain, 
nous polissons ensuite l’uranium (0,75 à 1 A/cm*, 35-40 V) pendant un 
certain temps qui dépend de l’état initial de la surface de l'échantillon 
(pour un échantillon bien poli, un temps de 2 minutes est en général 
suffisant). 

L'uranium au sortir du bain à un aspect très brillant, une fine pel- 
licule d'argent le recouvrant. Nous le plaçons dans le microscope et le 
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 bombardons avec des ions argon (10000 V, débit total 2 mA). Pendant 
| trentaine de secondes environ, le point d'impact a une coloration 
rangée (ürant sur le violet) ; sous l'effet du bombardement, la pelli- 
cule d'argent est enlevée puis le point d'impact devient blanchâtre, 
couleur caractéristique de l'uranium. Au cours de ces manipula- 
tions, la surface de l'échantillon n’a été à aucun moment en contact 


avec l'air. 


Résultat. — L'émission photoélectrique est relativement meilleure 
(quoique toujours très faible) et pendant quelques instants, 5 minutes 
au maximum, nous pouvons 
observer une figure caractéris- 
‘tique d'uranium avec un 
contraste cristallin (fig. 57, 
temps de pose 1 minute). 

Les observations sont les mê- 
mes avec un échantillon d’ura- 
_nium abandonné à l’air pendant 

une semaine après le polissage 
dans le bain contenant de l’ar- 
gent ; la couche protectrice d’ar- 
gent reste doncefficace pendant 
plusieurs jours. Il semble que 
la méthode qui consiste à polir 
l'uranium dans un bain conte- 
nant des ions d’un métal diffé- 
rent moins électropositif (Fer, Fig. 57. — U(X 4o). 

Ag, etc...) empêche l'oxydation 

et réduit la contamination de 

l'uranium. Cette technique a été développée récemment au microscope 
à émission thermique (39), où, en conservant la pellicule superficielle 
(d'argent, de cuivre, etc.), il a été possible d'observer avec contraste 
l'uranium d’une manière reproductible. 


Remarque. — Nous avons utilisé la méthode de Robillard, Durand et 
Lacombe (3/4) pour former une couche d'oxyde épitaxique. Mais nous 
n'avons pas pu faire émettre l'échantillon traité même après un bom- 
bardement ionique, l’état de propreté initial de l'échantillon étant 


insuffisant. 


Observation d’un alliage (Al, Cu 4 p. 100). — L’alliage Al-Cu 4p. 100 
que nous avons étudié a été trempé dans l’eau, à 540°, puis revenu pen- 
dant 21 jours à 300°. Sa structure a été révélée avec le réactif de Beau- 
ard et Lacombe (NO,H — CIH — FH). 


Après un bombardement ionique effectué dans les conditions norma- 
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# Comparaison de l’émission secondaire et de l’émission photoélec 
Hu trique..— Sans modifier le schéma général du microscope, nous avons 
© introduit au niveau de l'objectif un petit canon à ions fonctionnant sous, 
10000 V (résistance de protection 50 MQ). La figure 58 représenie les 
EM 


4 


. montage. Le canon est légèrement différent des précédents que nous 
avons utilisés, en ce sens que l’électrode centrale est au potentiel O et 
l'enveloppe au potentiel — 10000 V, ce qui réduit la différence de: 
potentiel entre le wehnelt de l'objectif et le canon. Nous n'avons fait 
figurer sur le schéma ni l’amenée de tension du canon, ni le canon de 
décapage. 

L'expérience a montré qu'il aurait fallu en fait modifier la concep- 
tion de l’objectif (isolant du wehnelt protégé) et surtout mettre une 
nouvelle entrée de pompage à ce niveau de l’appareil. En effet, le 
montage n’est plus suffisamment stable, des micro-claquages ayant lieu 
dans l'objectif. 


Résultats. — Un débit d'ions inférieur à 0,5 wA tombe sur la surface 
de l’échantillon sous une incidence sensiblement égale à celle de l’éclai- 
rement ultra-violet, ce qui facilite l'identification des deux images. La 
figure 59 obtenue au microscope métallographique, représente la par- 
tie centrale d’un échantillon d'argent, préalablement décapée (avec le 
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| canon à ions de décapage : 10000 V, 2 mA pendant 5 minutes). Sur- 
la figure Go nous remarquons que les zones très émissives correspon- 
dent aux (creux », profondément attaqués (cf. fig. 55), tandis qu’en 
émission secondaire le contraste est inversé (fig. 61). Nous avons déjà 


“expliqué l’origine du contraste en photoémission ; en ce qui concerne 
l'émission secondaire, nous savons que le coefficient d'émission d’une 
surface rugueuse est inférieur à celui d’une surface polie (3), cette dif- 
: férence étant due à un phénomène de rétention des électrons. Dans le 
jess de l'émission photoélectrique, ce phénomène joue aussi, mais il est 
compensé par le fait que l'absorption de l'énergie lumineuse est très 


à 


importante précisément dans les zones rugueuses. 


> 
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Fig. 59. Fig. 60. Fig. 61. 
Ag (X 35). Ag (X 35) Ag (X 35) 
(Opt.) (émis. photoél.). (émis. second.). 


Quelques autres possibilités d'application. — Le microscope élec- 
tronique à photoémission permet l’observation électronique des métaux 
. même à des températures très basses (en plaçant l'échantillon en contact 
avec un mélange réfrigérant). Cette propriété est très intéressante car 
il nous sera possible d'observer certains phénomènes qui n'existent 
qu'aux basses températures : les domaines ferromagnétiques par 
exemple, susceptibles de perturber l'émission des électrons à la surface 
de l'échantillon — donc d’être observés — ne pourraient être visibles 
‘au microscope à émission thermique. De plus, en combinant l'émission 
photoélectrique et l'émission thermique dans le même appareil, il nous 
sera permis de suivre les transformations allotropiques des métaux 
depuis la température ambiante jusqu'à une température voisine de la 
fusion, ce qui présente un intérêt pratique considérable. 

Le microscope à photoémission permet aussi de faire certaines études 
théoriques, à l’échelle microscopique, sur l'émission photoélectrique : 
par exemple, la mesure des vitesses des électrons en fonction de 
l'orientation des faces cristallines, à l’aide d’un filtre de vitesse élec- 
tronique ; l’étude de l’émissivité et du potentiel d'extraction des faces 
en déplaçant l’image électronique devant le diaphragme d’une cage de 
Faraday ; ou l’influence du filtrage de la lumière incidente sur le 
contraste, elc. 
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CONCLUSION 


Nous avons construit un microscope électronique dans lequel nous 
formons l’image d’une surface métallique émettant des électrons sous. 
l'effet d’un rayonnement ultra-violet. 

Nous n'avons pas cherché à obtenir de hautes performances en ce 
qui concerne le pouvoir séparateur et le grandissement (Guar==200)% 
nous avons conçu avant tout un appareil d'utilisation commode permet=. 
tant de faire facilement de nombreux essais. 2. 

Nous avons calculé un objectif à immersion à gros trous afin d’avoir. 
une distance objet-wehnelt importante (6 mm au lieu de o,1 mm comme 
en microscopie par émission thermique). En donnant une forme parti- 
culière à l'isolant du wehnelt, il a été possible d'améliorer considéra- 
blement la tenue en tension de l’objectif, et d'éviter ainsi que les traite- 
ments effectués dans le vide du microscope n’altèrent la qualité de 
l'optique. | 

Nous avons étudié tout d’abord l'influence de plusieurs traitements 
sur l’émissivité des échantillons (grattage, chauffage, attaque 
ionique, etc.). Le bombardement par des ions argon issus d’un canon 
(20 kV, 100 A) permet de « nettoyer » efficacement les échantillons. 
Les photographies obtenues reproduisent fidèlement la surface de 
l'échantillon (relief, aspérité, joints de grain) mais ne présentent. 
aucun contraste d’origine cristalline. 

Afin de faire apparaître un contraste cristallin, divers traitements ont 
été essayés. Le traitement thermique, seul procédé connu jusqu’à pré- 
sent, ne peut être appliqué à tous les métaux. Après de nombreux 
essais, nous avons pu obtenir un contraste cristallin (Ag, Cu, Zn, 
Au, etc.) en décapant au préalable l'échantillon par un bombardement 
ionique (canon à ions 10 kV, 3 mA). 

Cette technique particulière d'observation a'été utilisée pour l’étude 
de l'uranium, métal de grande affinité chimique. Nous avons pu ainsi 
observer « à froid » un échantillon d'uranium avec un contraste cris- 
tallin. 

Nous avons étudié aussi un échantillon d'argent en émission photo- 
électrique et en émission secondaire. L’inversion de contraste observée 
peut être attribuée à un phénomène de rétention électronique. 

Enfin nous avons montré les nombreuses possibilités d'utilisation du 
microscope électronique à photoémission. 


| 


+ 
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CHAPITRE PREMIER 


Introduction. 


Généralités. — Après la découverte à l’aide des y du radiothorium 
(2,64 MeV) des réactions photonucléaires sur le deutérium (17) et le 
béryllium (80) puis l'étude à l’aide des y du lithium (14,8 et 17,6 MeV) 
des sections eflicaces des réactions photonucléaires sur les éléments 
plus lourds (14), on a vu s'étendre considérablement les recherches à 
la suite de la mise au point des bétatrons et synchrotrons. 

Au début de l’utilisation des appareils de ce genre, on ignorait la 
forme du spectre des photons émergeants. Les premiers travaux ont 
donc consisté en l’utilisation de la seule donnée connue : lénergie 
maximum. Ils ont porté sur la détermination des seuils de réaction, 
c'est-à-dire des énergies de liaison des nucléons extraits. 

La technique expérimentale utilisée fut la mesure de la radioactivité 
provoquée lorsque la période du corps formé le permet (période com- 
prise entre 30 secondes et quelques jours). Parmi les premiers, Baldwin 
et Koch (3) ont estimé puis mesuré les seuils de ?C, Cu, !‘O, ‘Fe, puis 
de Mo, Zn, In, Ag, Se, avec des précisions de l’ordre de + 0,9 MeV. 
D’autres mesures suivirent (8) puis des systématiques plus préci- 
ses (20) (36). Dans le cas des réactions photonucléaires (y,n) les moyens 

(t) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris 
pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques, soutenue le 
19 mai 1996. 
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de mesure devinrent plws nombreux avec l'introduction de la détection 
directe des neutrons par la réaction (n,y) sur des feuilles de Rh (20) 
puis par la mise au point de l’utilisation des compteurs à BF, (76) (33). 

Dès les premières systématiques (20) (37) (19) (67) (21) (66), les dif- 
férents auteurs avaient constaté que la courbe d’activation (en abscisse, 
l'énergie maximum E,, en ordonnée l'activité rapportée à un flux, 
énergétique unité) était une parabole. Ils utilisèrent alors la méthode. 
consistant à porter l'énergie en abscisse, et en ordonnée la racine car=, 
rée de l'activation, de manière à obtenir une droite qu’ils extrapolaient. 
pour définir le seuil K,. 

Un peu plus tard, Sher, Halpern et Mann, dans une systématique 
portant sur 77 isotopes (75) remettaient en cause la simplicité de cetle 
loi empirique, et cherchaient, de façon d’ailleurs aussi artilicielle, à 
définir un paramètre x pour obtenir une loi en (E,, — Es)". Is trouvè-. 
rent ainsi que zx pouvait varier entre les limites extrêmes n — 0,7 pour. 
D AD ObEe=0 pOur. 

Enfin, toujours dans le cadre des mesures de seuils, les améliora- 
tions importantes apportées à la stabilité en énergie des accélérateurs 
permirent des mesures de plus en plus précises à 0,1 MeV près (62) 
puis à 5o keV (11) grâce au « système de Katz » développé par l’équipe 
canadienne de Saskatchewan (50). Les dernières mesures publiées à 
l'étranger (77) font état de stabilisation à + 3 keV. En France, à Ville- 
juif, notre équipe a pu obtenir une stabilisation satisfaisante de l’éner- 
gie par les moyens simples décrits plus loin (Æ 0,1 p. 100). 

Dès 1941, dans un travail sur les rayonnements cosmiques, Rossi et. 
Greisen (72) avaient donné la forme générale des spectres de freinage 
à haute énergie puis une étude théorique plus poussée était publiée par 
Bethe et Heitler (10) (4o). La connaissance même approximative de 
cette courbe permettait dès lors de faire des mesures de sections effica- 
ces. En effet, si on appelle N(W, E,,) le nombre de photons d'énergie 
comprise entre W et W + dW dans un spectre d'énergie maximum FE, 
l'activation, c’est-à-dire le nombre de noyaux transmutés ramené à une 
unité de flux incident s’écrit : 


E 
à NOW, Em)o( W)}d W 
A mers E 


Um 7 
N(W,Em) WdW 
0 


La mesure expérimentale porte sur la fonction A(E,), et o(W) est donc 
défini par une équation intégrale. 

Dès les premières mesures (2) on s’aperçut que la section effi- 
cace (y,n) avait un maximum situé vers 20 MeV, après lequel elle 
retombait à une valeur très faible pour des y plus énergiques. Le pro- 
grès fondamental se produisit dans ce domaine à la suite d’un travail 
de Schiff donnant la forme de la courbe de freinage pour une cible 
mince, dans l’axe du faisceau (73) et par la mise au point par l’équipe 
canadienne d’une méthode de calcul, la « photon difference method » 


r 
= 
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qui permet de trouver la solution par points de l’équation intégrale 
précédente. | 

Hi Dans un autre ordre d'idées, Levinger et Bethe (58) vers la même 
pqoue, calculaient théoriquement la section efficace intégrée des réac- 
ions photonucléaires, sans faire d’hypothèse sur un modèle nucléaire 
ni sur les formes analytiques des fonctions d'onde. Ce calcul permettait 
en plus d'estimer la valeur moyenne de l'énergie des photons absorbés, 
donc le maximum et la largeur de ce qui s’est alors appelé « réso- 
mance géante », bien que ce phénomène ne puisse pas être comparé à 
ce qu'on appelle habituellement résonance. Ces auteurs introduisaient 
de plus pour la première fois dans le calcul la notion de « forces 
d'échanges » qui modifient la règle des sommes classiques. 

Ces bases théoriques ont été l’essentiel du fil conducteur des recher- 
ches entreprises sur les sections efficaces. Dès que l'existence de la 
résonance géante eut été prouvée expérimentalement (69), qu’eurent 
été publiées les premières mesures absolues (57) sur ‘?C et dépassé le 
maximum de la résonance géante sur un corps (!#Ta) (20) avec un 
bétatron de 22 MeV, de nombreuses systématiques de sections efficaces 
relatives et absolues furent publiées entre 1950 et 1956 (44) (29) à (40) 
(25) (83) (43) (49) (15) (59) (71) (65) (56) (64) (70). 

Différentes tentatives faites pour vérifier la règle des sommes tendent 
à prouver l'importance relativement considérable des forces d'échanges 
pour les éléments lourds (on est obligé d'admettre une intensité égale 
pour les forces centrales et les forces d'échanges). Pour les éléments 
légers l'influence de ces forces devient très faible. Par ailleurs, Nathan 
et Halpern (62) et (63) signalent que tous ces résultats sont cependant 
peu probants du fait de l'influence considérable des erreurs expérimen- 
tales, même si elles sont assez faibles. De plus, la section efficace, à la 
fois très élevée et très difficile à mesurer des réactions (y,p) dans les 
éléments légers introduit un élément supplémentaire d’imprécision 
puisque si les sections efficaces (+,p) et(y,n) sonten compétition lors de 
la désexcitation du noyau composé, la section efficace d'absorption des 
photons comprend la somme des sections efficaces de ces deux réactions. 

Aussitôt que les mesures devinrent plus précises, on s’aperçut de 
certaines anomalies dans les courbes d’activation. Les premiers, Îles 
auteurs canadiens mirent en évidence des discontinuités de pente dans 
le cas de ‘0 (39). Plusieurs publications (28) (27) (82) parurent sur ce 
sujet ainsi-que sur des discontinuités apparaissant dans les courbes 
d'activation de ‘2C, ‘°F, TLi. Ces auteurs signalent même, mais sans 
préciser, avoir aperçu des discontinuités jusque dans la région du 
calcium. 

Dans leur première publication sur ce sujet (39) les auteurs cana- 
diens interprètent les discontinuités comme dues à la présence de 
raies d'absorption des photons par le noyau bombardé tout en réservant 
la possibilité de discontinuités dues à de nouvelles voies ouvertes lors- 
qu’on peut atteindre un niveau excité du noyau résiduel. Cependant, 


> 


on n’a aucune DR tHériquel de cette “Etc rre fine dé 
nance géante. Des vérifications ont alors été tentées aux U. S. : 
_et en France par notre groupe (61. Nous avons, dans le travail qui 
ce gg. : Fibje de cette thèse, mis en évidence et mesuré l'énergie des disc de 
-  nuités dans *P (6) et #CI (7). sx 
AA 
- Enfin, il est nécessaire de signaler que les réactions photonueléai 
_ ont été encore peu étudiées. En particulier, si l’on a des mesures asse 
nombreuses concernant les réactions (y,n) qui dounent souvent desp ro- 
Te duits radioactifs ou dont les neutrons sont faciles à mesurer, 
_contre, on a très peu de résultats de sections efficaces ou de seuils (y,p): 
Yes protons étant difficiles à détecter dans le flux de y des accélérateurs, 
et la plupart des noyaux obtenus par (;.p) sur les éléments stables do: n- 
_ nant des noyaux stables. 1 


| Aperçu général des questions théoriques. — Base des calculs et 
hypothèses. — La section efficace d'absorption dipolaire ‘lire EE 
photons par un noyau peut s’écrire sous la forme : 


AW) — PT TR" Sa<ninio>. à 


W étant l'énergie du photon absorbé ; 
E, et E, les énergies de l’état final et initial du noyau (E, — E — wi 


LTÉE r; définit la position du nucléon d'indice X; ‘$ 
qu __e, est la charge réduite des nucléons, charge égale, dans le cas 
AS , N Z 
ne dipolaire qui nous intéresse, à = e pour les protons et — + e pour les 
"ss . neutrons. 
| | n> et | o > sont les fonctions propres du noyau dans l’état 6 

et initial. 


, Cette formule est basée sur un calcul de perturbations au a 
LL ordre, elle suppose effectué tout le calcul concernant la partie électr 

(: magnétique. ‘à 
, Par ailleurs, il faut signaler que la question des polarités se pose sous 
un angle légèrement différent de celui auquel on est habitué en émis- 
sion y. En effet, on sait que le rapport entre les sections efficaces dans le 


cas des différentes polarités est de l’ordre de KR où K — est le nombre 


d'onde par unité de longueur et R le rayon nucléaire. Dans notre cas, 
les énergies étant de l’ordre de 15 MeV, on a KR = 0,1, c'est-à-dire que 
l'absorption de rayonnements de polarité supérieure, tout en étant très 
défavorisée ne l’est pas dans les mêmes proportions que dans l’émis- 
sion y où les énergies sont au maximum de l’ordre de quelques MeV. 
Le Co hos des charges réduites e, provient de ce que, dans ces 
réactions, le centre de gravité du noyau reste pratiquement au repos 
au moment de l’absorption. En effet, si W est l'énergie du photon 


Ww 
incident et — son impulsion, l'impulsion du noyau après interaction 
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2 LE «PRET FT 
; > d'ou une énergie de recul de; Mo —; y Ce Qui, pour 


un ciment, moyen par exemple, correspond, avec un 7 incident 
de 15 MeV, à { keV environ. En admettant alors que le centre de gra- 
vité reste fixe au moment du choc, l’hamiltonien d'interaction entre le 
| 

D. ' 

n 

| 


< 


noyau et le champ peut être réduit dans le cas dipolaire à H, — eV, 


4 


L 
| A ï. = ie ON 14 

-r? définissant les positions des différents protons dans le système du 
laboratoire, on peut assurer l’immobilité du centre de gravité en écri- 


Z z 

% | > NE, rue | 
vant H; DS EC £p; &p étant le vecteur définissant la position 
À ; STE ÈES RE es 
des protons dans le système du centre de gravité. Comme on 
È A 

ï. Dre Z A: 
4 F ne > Z _ 
à ET , on aboutit à H;— y Ra), on a 
k 1 1 


Th définissant la position des neutrons, ce qui permet d'introduire les 
définitions de charges réduites dont nous avons déjà parlé. 


Sections efficaces. — Le résultat précédent montre qu’une interaction 
entre champs électromagnétiques et neutrons peut avoir lieu direc- 
tement. D'autre part, il implique que si N—Z, H; est nul lorsque la 
répartition des nucléons est homogène dans le noyau. Dans la mesure 
où sont applicables des théories comme l’organisation en particules « 
où la goutte liquide, l'effet dipolaire électrique serait alors nul en toute 
rigueur, ce qui permettrait de mettre en évidence des absorptions 
d'ordre supérieur. 

Si l’on observe les courbes de sections efficaces déjà publiées (6r) on 
voit dans de nombreux cas qu’il est possible de les décomposer en deux 
zones. Dans la première, au voisinage du seuil, après une montée bru- 
tale, les courbes semblent tendre vers une saturation jusqu'au démar- 
rage d'une nouvelle montée très brusque correspondant à la deuxième 
zone. S'appuyant sur le raisonnement précédent, Weisskopf a proposé 
d'interpréter la première zone comme due à l'effet quadripolaire élec- 
trique, la deuxième étant celle de la résonance géante d'absorption 
dipolaire électrique où le noyau est suffisamment bouleversé pour que 
la répartition homogène initiale n'ait plus de signification. 


Règle des sommes. — Dans la formule (1) les fonctions pro- 
pres [o=>et | n >> décrivant le noyau dans son état initial et dans 
son état final sont solutions de l'équation de Schrüdinger : 
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(—s+v)lo>=Elo> 


(a+) ECS GA De, Bt 


où V est le potentiel nucléaire, somme de toutes les interactions entre: 


$ 


les nucléons. 
Sous la seule hypothèse que V commute avec r,, c'est-à-dire soit une. 


fonction de points ne contenant pas de forces d'échange, et sous la seule. 
réserve de l’hermicité de l’hamiltonien, il est alors possible de mener. 


nm x 


jusqu’au bout le calcul de la section efficace intégrée di s(W)dW sans. 
être obligé de connaître | o> ni | na >. Le résultat est : 


are NZ ‘eh 
MONA 
Par contre, pour calculer la valeur moyenne de l'énergie des photons 
absorbés : 
| Wo(W}dW 
w — 
[. s(W)dW 
il est nécessaire d'introduire des hypothèses supplémentaires. 
On évalue le résultat en supposant : 


a) qu'il n'y a pas de corrélation entre les moments des différents 
nucléons ; 

b) que les carrés des moments des nucléons sont tous égaux entre 
eux et valent P?/3, l'énergie cinétique moyenne P? M d’un nucléon à 
l'intérieur du noyau étant elle-même évaluée par différentes méthodes 
et se situant entre 19 et 20 MeV. 


Levinger et Bethe (58) ont fait un calcul leur permettant d'éviter la 
condition restrictive signalée sur V et ont cherché à introduire les forces 
d'échanges. Ils admettent que ces forces sont attractives, ont la même 
forme et une intensité en proportion æ des forces normales. Ils trou- 


vent ainsi pour la section efficace intégrée : 


ae NZ 
int — FAR er (1 —- 0,8æ). 


De plus, pour justifier l’ordre de grandeur de l'énergie moyenne des 
photons absorbés, ces auteurs ont été amenés à supposer une sous-struc- 
ture du noyau (en particules « par exemple) qui entraînerait que les 
forces d'échanges n’ont lieu qu'entre nueléons immédiatement voisins. 

En ce qui concerne le processus lui-même de la réaction, essentielle- 
ment deux idées ont été émises. 


k 
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Ë Goldhaber et Teller (29) ont imaginé un processus de mouvement 
collectif où une sphère de neutrons indéformable vibre par rapport à une 
sphère de protons indéformable (par analogie avec le mouvement relatif 
des ions + et — excités dans un cristal ionique par un rayonnement. 
infra-rouge). Cette image implique une absorption dipolaire, le centre 
de gravité du système restant immobile dans le mouvement. La théorie 
de ces auteurs est assez empirique du fait que le mouvement est entiè- 
rement défini par deux constantes ajustées. 
Von Steinwedel et Jensens (78) reprirent cette idée en la développant 


dans le cadre d’un modèle hydrodynamique et en admettant comme 


force de rappel une généralisation du terme KA ea Fr d ê 
pP g _ « de symé- 


trie » de la formule de Weiszäcker. Pour cela ils introduisirent une 
densité d'énergie par unité de volame liée aux variations des densités 
relatives de protons et de neutrons dans ce même volume. 

La mise en équation les mène aux résultats suivants : l'énergie du 
maximum de la résonance géante s'exprime sous la forme : 


E, — 60 A1 MeV, 


ce qui donne un ordre de grandeur convenable surtout pour les élé- 
ments légers mais une variation trop rapide avec A, leur résultat étant 
de 30 p. 100 inférieur aux résultats expérimentaux pour les éléments 
lourds. Cette théorie présente cependant l’avantage de n’introduire 
aucun paramètre arbitraire sauf pour la largeur de la résonance géante 
qui est considérée comme due à un amortissement de structure. 

La deuxième idée émise pour expliquer la résonance géante est celle 
de Wilkinson (87) qui propose un processus en trois étapes : 

a) La partie dipolaire électrique du y incident est absorbée par un 
seul nucléon qui passe à un niveau énergétique élevé. L'auteur, partant 
de l’existence de règles de sélection telles qu’un seul niveau correspond 
aux conditions de spin et de parité, admet que ce niveau est suffisam- 
ment élevé en énergie pour pouvoir correspondre à la résonance 
géante ; 

b) Le nucléon communique son énergie d’excitation à l’ensemble du 


noyau, ce qui aboutit au noyau composé ; 
c) Le noyau composé se désexcite en projetant une ou plusieurs 


particules. 

Wilkinson envisage ensuite les causes possibles d’élargissement de 
a raie unique précédente : 

a) Si le modèle à particules indépendantes conduit à des valeurs con- 
renables de la section efficace, par contre, à cause des couplages entre 
es nucléons, là où il prévoit un seul niveau, il en existe plusieurs for- 
nant une structure fine répartie sur plusieurs MeV ; 
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b) Cette cause, n'étant pas suffisante pour expliquer les largeurs 
réelles, l'auteur met en cause la possibilité d'interaction directe des y, 
avec les nucléons des couches plus internes pour lesquelles l'énergie 


d’excitation n’est pas la même. Li Le 
Av 


De toutes façons, ces différentes théories ne donnent que l’énergie du 
maximum et la section efficace intégrée de la résonance géante d’ absorpas 
tion dipolaire. Or, comme nous Sie dit, seules les sections effi-À 
caces (y,n) sont faciles à étudier et l’ont été en partie. Toutes les conclu, 
sions théoriques sont donc très difficiles à tirer, d'autant plus qu'on at 
constaté des anomalies considérables sur les sections efficaces (7,p) lors | 
d'irradiations aux hautes énergies, attribuables à un effet photo-. 
nucléaire direct sur les protons. Enfin, la valeur et la précision dès 4 
mesures de sections efficaces sont encore soumises à une autre imprécis 
sion. En effet, la mesure expérimentale porte sur l'activation A(E,,) et 
l'on ne peut avoir s(W), comme nous l'avons vu, que par des procédés | 
de différences successives qui entachent les résultats d'i imprécisions 
considérables, et ceci d'autant plus quele spectre N(W, E,,) n’est encore. 
connu avec beaucoup de détails ni sur le plan théorique ni sur le plan! 
expérimental, en particulier au voisinage de l'énergie maximum. ÿ 


CHAPITRE II 


Technique expérimentale. 


La détermination de l'énergie des discontinuités dans les courbes 
d'activation permet une véritable spectrographie nucléaire de précision 
sur les niveaux de haute énergie. 

Cette précision est liée à celle avec laquelle est définie l'énergie des 
électrons accélérés au moment de leur arrivée sur la cible de freinage, 
ainsi que, dans une mesure plus faible, à la stabilité du flux de y. 

De tels résultats ont été obtenus au Canada, aux U. $S. A. etau Bré- 
sil à l’aide de cireuits électroniques complexes et en assurant la stabi- 
lité de la température dans des enceintes assez vastes. Ne disposant pas 
de ces possibilités et ayant à partager le temps d'utilisation avec une 
équipe de cancérologues nous avons cependant essayé d’obtenir une 
bonne stabilité à l’aide de moyens beaucoup plus simples. Ce chapitre 
sera consacré à la description de notre technique expérimentale. 


Bétatron. — Le bétatron peut être schématisé sous la forme extrê- 
mement grossière d'un transformateur intégrateur de tension dont le 
secondaire serait une trajectoire électronique dans le vide. Le primaire, 
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qui forme une self très importante, est mis en parallèle avec un banc 
e capacités de façon à former un circuit accordé à haute surtension 
aligné sur 180 c/seconde alimenté par une machine tournante 
50-60 c/seconde suivie d’un tripleur de fréquence 60-180 c/seconde. Les 
électrons sont injectés par un canon à électrons à l’aide d’une tension. 
de 60 000 V, lorsque le champ magnétique alternatif passe au voisinage 
de zéro. Ils sont accélérés pendant le quart de période où le champ 
croît en restant sur une trajectoire circulaire stable, puis ils sont déflec- 
tés et projetés sur la cible de freinage au moment où le champ atteint 
Sa valeur maximum. La cible, de platine iridié, freine les électrons 


qui perdent leur énergie en émettant un rayonnement X. 


On dispose donc à la sortie de l'appareil d’un faisceau de rayons X 
bien dirigé (10° d'angle d'ouverture) arrivant par impulsions de 
5. usec toutes les Son. usec et dont la répartition énergique s'étale 
entre o et l’énergie des électrons au moment de leur déflection (le fais- 
ceau d'électrons a une dispersion en énergie d’environ + 4 keV). 


: 
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Détails de fonctionnement. — Supposons un électron de charge e et de 
masse relativiste m — mo/V/1 — $? se dépla- 
çant à la vitesse v sur une trajectoire circu- 
laire de rayon r dans un champ magnétique 
H; perpendiculaire au plan de la trajectoire 
(fig. 1). Cet électron est soumis à deux forces 
opposées, la force centrifuge mv°/r et la 
force de Lorentz evH,. Si le régime est 
stationnaire, ces deux forces s’équilibrent et 
l’on a : 


mo —erH, (1). 
Si le champ magnétique varie, le flux ®,, traversant l'orbite varie et 


l’on a création d’une f. e. m. induite _ équivalant à un champ élec- 

[ ne 
am dt 
moyenne du champ à l'intérieur de l'orbite, on a +, —+r°H, ce qui 
donne un champs électrique induit par unité de longueur pendant le 
temps dé(r/2)dH,. Ce champ augmente la quantité de mouvements 
de l’électron de d(mv) —(er/2)dH, (2). On cherche un état d'équilibre 
lynamique où r est constant et H variable. En dérivant l'équation (1), 
on a donc d(mv) = erdH, (3). 

Les relations (2) et (3) sont donc vérifiées en permanence pendant le 
mouvement si Had —(1/2)H,, relation qui ne dépend que des condi- 
ions géométriques du circuit magnétique. Cette condition étant 
satisfaite par construction on crée une variation alternative du champ 


15 


rique par unité de longueur . Si l’on appelle H,, la valeur 


Ann. de Phys., 13° série, t. 2 (Mars-Avril 1957). 
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à 180 périodes par seconde et l’on utilise le quart de période suscep= 
tible de produire une accélération. ; 


Mesure de l'énergie, — Comme nous venons de le voir le champ 
—8 . ,»" 

He V/centimètre. A l'instant £, 
arr di Re 
pendant le temps dé, l'électron va parcourir une distance dx(dx = vdi) 
tangente à la trajectoire et y est soumis à une différence de potentiel 

Sad RER ON £ : 10—$ dd 
NES _— —7 dx, ce qui lui fait gagner une énergie dW ==> TS eve 
Lorsque le champ aura atteint sa valeur maximum l'énergie gagnée 


sera : 


‘électrique par unité de longueur est 
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am Jo dt 


vdt. " 


En utilisant l'équation (r) et la relation de stabilité on arrive à : 
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Le facteur provient de ce que la vitesse de l’électron au début de 


l'accélération n’est pas proche de la vitesse de la lumière. Ce terme ne 
représente dans le cas du bétatron Allis-Chalmers pour lequel r — 30cm, 
Hyyax — © 000 gauss que 0,1 p. 100 de W. Nous admettrons donc que 
M0 rc Hi /2 : 

La technique de mesure couramment utilisée pour déterminer l’éner- 
gie consiste à prendre la tension aux bornes d’une boucle entourant le 
pôle V— 10 dy,/dt et à intégrer dans un circuit résistance-capa- 
cité. La tension obtenue étant sinusoïdale 0% — (9»)max SIN. ; 


: T , L : 5 
Metro (0) sin [ur + =). Pour avoir l'énergie des électrons on 


mesure (®»)max: On peut donc écrire W & V/w. 

Ceci est valable dans la mesure où l'excitation a très peu de distor- 
sion. Or, le système accordé, formé par le primaire du bétatron et le 
banc de capacité est à haute surtension. On peut donc être assuré d’un 
très faible taux de distorsion et nous avons donc abandonné l'intégration 
électrique pour mesurer directement la tension V. Nous avons tenu 
compte des variations de fréquence, très faibles sur le réseau de distri- 
bution parisien, par une simple correction manuelle. | 

Notre montage se présente de la façon suivante (fig. 2). La boucle de 
mesure est fermée sur un diviseur de tension formé de boîtes de résis- 
tances à décades AOÏIP. Un voltmètre AOÏIP de 5 000 Q par volt est 
branché entre le point milieu du diviseur et la masse. La résistance r 
est prédéterminée de telle sorte que, lorsque le voltmètre marque 7.5 V 
(dernière graduation de l’échelle) la tension aux bornes de la boucle 
soit celle qui correspond à l’énergie à laquelle nous voulons irradier. 
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Nous utilisons le réglage manuel de tension d'alimentation du bétatron 
pour corriger l'énergie de telle sorte que l’ aiguille du voltmètre indique 
7:9 V à 1/2 largeur d’aiguille près (visible à la loupe). 

Le diviseur de tension est 

Constitué de décades de 

9 X 1 000, 9 X 100, g X 10, B B 

RC iiet 10 X 0,1. Q. Les 

deux dernières décades ont 
été introduites pour permet- 

tre la correction de fré- 
quence par la méthode sui- 
vante : lorsque la fréquence 
lue au fréquencemètre Wes- 
tinghouse fourni par Allis- 
Chalmers varie (tout le ca- 
dran soit 20 cm couvre une 
bande de + 2 c/seconde au- 
tour de Go c/seconde) nous 
at is oeiti de nicaues 
pourcentage la valeur de 7 de l'induction maximum. 

en agissant sur les deux 


dernières décades. 
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| 

| 
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| 
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Boucle 


Corrections de température. — Les corrections de température 
concernant le bétatron lui-même sont faibles mais difficiles à définir de 
façon précise. Nous avons adopté la solution de travailler au régime 
d'équilibre et de nous tenir dans les limites de quelques degrés définis 
par des couples thermoélectriques installés dans le noyau d’acier. 

Les boîtes à décades en constantan n’ont pas de coefficient de tempé- 
rature gênant. Par contre le voltmètre est assez sensible et l’on a à 
faire une correcuhon de — 0,075 p. 100 par degré centigrade. Pour cela 
nous avons dû mesurer ce coefficient de température en introduisant le 
voltmètre dans une étuve et en comparant avec un voltmètre identique 
maintenu à température fixe. La mesure a été faite entre 20° et 6o®. 
Nous avons profité de cette latitude, après étalonnage du bétatron pour 
définir une température (180) pour laquelle l'énergie en MeV des élec- 
trons est exactement égale à 10*/r, r étant exprimé en ohms. 

Plusieurs centaines de mesures faites dans ces conditions nous ont 
amené à considérer que lorsque les conditions étaient bonnes, nos 


résultats étaient reproductibles à mieux que 20 keV près. 


Mesure du flux, — Au moment où le champ atteint sa valeur maxi- 
mum, une impulsion magnétique détruit la condition d'équilibre de 
l’orbite et les électrons, venant frapper la cible, émettent par freinage 
des rayons X de toutes les énergies comprises entre o et l’énergie de 
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électrons incidents. La deuxième mesure fondamentale consiste donc à. 


‘déterminer le flux des rayons X utilisé. Claude Schuhl ( (74) a calculé. 


et mis au point a UAH? À. une chambre d’ivnisation à parois épaisses. 
de graphite quinous a servi d'appareil de mesure Cette chambre est un 

système plan formé d’une plaque de graphite de d — 180 pe et. 

e—110 mm au centre de laquelle se trouve une cavité de 100 cm° d’ air. “ 
Claude Schuhl a calculé le nombre de charges collectées sur la tige qui | 
sert d’électrode lorsque le faisceau de + tombe sur la face avant ras la 
chambre, en fonction des données actuellement connues sur l'effet, 
Compton, l'effet photoélectri jue, la création de paires, et les effets mul= 

tiples, ainsi que sur le spectre de freinage. Ces calculs, effectués jus- 

qu’à 50 MeV, ont fait l’objet d’une mesure comparative avec la réfé=. 
rence internationale actuelle : les chambres « Victoreen ». L'accord 

s’est montré aussi bon que possible, compte tenu des erreurs probables. 
de calcul d’une part, et de l'étalonnage de ces chambres de référence 

d'autre part. 


Sur le plan technique, il nous fallait déterminer la tension de fonc- 
tionnement de l’électrode collectrice pour éviter la recombinaison: 
des ions. En effet, si le flux moyen à mesurer est de l'ordre de 
109 r/minute, les charges sont apportées par impulsions de 5 us 
toutes les 5 500 us. Autrement dit le flux à envisager du point de vue de 
la recombinaison est de l’ordre de 100000 r/minute. Nous avons tracé 
la courbe de saturation de la chambre en fonction de la tension et 
avons définitivement adopté 1 4oo V comme point de fonctionnement. 
Toutes nos mesures ont été faites en plaçantla chambre à 1 400 + 1 mm. 


de la face avant du bétatron de manière à assurer la reproductibilité 
des résultats. 


Au début de nos expériences la mesure du courant d’ionisation était 
faite à l’aide d'un montage électrométrique et d’un amplificateur à 
courant continu. Nous nous heurtions alors à deux difficultés : l’une, 
d'ordre électronique, fluctuation du zéro, dérive de l’amplificateur.….., 
l’autre, intrinsèque au bétatron, provenant de la grande instabilité des 
caractéristiques de la circuiterie de commande (chambre d'accélération, 
ignitron, thyratron). Nous cherchions alors à maintenir le flux constant 
à quelques pour cent près en agissant manuellement sur les éléments 
du tableau de commande. Beaucoup d'expériences étaient à rejeter du 
fait de cette instabilité. 


A la suite d’une visite à notre laboratoire de P. Axel de l’Université 
de l'Illinois et sur une suggestion de sa part, nous avons mis au point 
un système analogique 1 rs permet désormais d’avoir des mesures 
indépendantes des variations de flux. Par la suite, nous avons supprimé 
le montage électrométrique et l’avons remplacé par uu galvanomètre 
mural . sensible (3.107! A/mm à 1 m). 
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N est le nombre d’atomes formés au temps é par centimètre carré, 

- N, le nombre de photons incidents par seconde par centimètre carré, 
…  C le nombre d'atomes-cibles par centimètre carré, 


. Relions l’électrode collectrice de la chambre d’ionisation à la masse 
,par un système résistance capacité en parallèle (voir fig. 3). 
. L'équation définissant la tension V aux bornes du condensateur 
s'écrit : 
| V + RCdV/dt— RdQ/dt = 0 
voù dQ/df est le courant d'ionisation qu’on admet être proportionnel au 
. flux énergétique des photons incidents, 5 et 3% étant des constantes du 
«corps irradié, on peut donc poser RdQ/dé — 3No5/X, RC— 1/à, et 
l’on a une analogie complète. 
- Nous avons pu trouver des capacités jusqu’à 0,5 uF 50 V ayant une 
résistance de fuite de l’ordre de 10‘* Q, fabriquées par la firme LTT 
ce qui nous a permis avec des résistances de l’ordre 10° à 10!? Q de 
réaliser des constantes de temps allant jusqu’à plusieurs heures. Dans 
chaque cas particulier nous ajustons le RG du circuit et comme la 
charge du condensateur suit la même loi en fonction du temps que 
l'activation du corps étudié, notre mesure devient indépendante du 
flux du bétatron. 


1MS8 


CIPEG 


coaxial 


V03 
(sol 1 vI00R 
Fig. 3. — Schéma du montage de mesure de l'intensité des y. 


Galvanomètre. — Le montage est celui de la figure 3. 

Le galvanomètre utilisé est un galvanomètre mural AOÏP dont la 
courbe d'étalonnage a été effectuée à l’aide d’un élément W heatstone. 
La déviation utilisée est d’environ 100 à 150 mm. Le zéro est fait après 
chaque mesure, la précision et la reproductibilité de la mesure sont 


supérieures à I p. 100, 


| Système analogique. — L’équation de formation d’un élément radio- 


réactions (y,n) sont émetteurs 8+. Les périodes varient dans des propors 
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Irradiation des cibles. — La plupart des radioisotopes formés 


tions très grandes, mais il reste, répartis tout le long du tableau de 
Mendéléev, un nombre relativement important d’isotopes « commodes » 
dont les périodes sont comprises entre la minute et quelques heures: 
Dans toutes nos mesures nous nous sommes limilés à ces corps. Par 
ailleurs, nous avons utilisé la technique de comptage par compteurs 
Geiger ou compteurs cloches. La discrimination des périodes par cette, 
technique présente en plus l'avantage de permettre le travail sur des: 
isotopes bien déterminés sans être obligés de les séparer. ee 


L'essentiel de nos efforts a porté sur la reproductibilité des mesures 
et sur l’obtention d'un maximum d'activité. j 

Pour cela, nous avons placé les cibles le plus près possible de la 
cible de freinage, contre la chambre d'accélération. La face avant du 
bétatron nous a servi de référence, le porte-cible en plexiglas vient, 
coulisser dans le canal de sortie du faisceau ménagé dans la porte du. 
bétatron. Un décrochement, ménagé sur le porte-cible, vient buter sur 
la face de référence et détermine la position de la cible. k, 

Les cibles métalliques ou minérales sont normalisées en diamètre: 
(30 mm) et viennent se loger dans le porte-cible, où elles sont mainte= 
nues. Dans ces conditions la position des cibles est reproductible à: 
1/10 de millimètre près et après centrage du faisceau la cible embrasse: 
le maximum de flux efficace sortant. 
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Numération. — Dans toutes nos mesures, nous avons utilisé la 
détection des 5 par compteurs cloches. Nous n'avons pris aucune pré 
caution concernant la rétrodiffusion et les autres phénomènes interve= 
nant dans les mesures absolues, et, là encore, nos efforts ont porté sur 
la reproductibilité. Les compteurs type C. E. A., dont les paliers sont 
de l’ordre de 300 à 400 V, avec une pente de 1 à 2 p. 100, étaient ali- 
mentés par des hautes tensions C. E. A. stabilisées à + 10 V au voisi- 
nage de 1500 V. Pour éviter les pertes de numération nous nous som- 
mes toujours limités à des taux inférieurs à 6 000 coups/minute. Les 
compteurs étaient rendus solidaires du porte-source en aluminium par 
un montage mécanique précis 

L'ensemble était introduit dans un château de plomb de 4 em d'épais- 
seur doublé à l’intérieur de 2 mm d'aluminium, ce qui nous a permis 
d'obtenir un mouvement propre assez constant de 11 à 13 coups/ 
minute. = 


Le palier et l’efficacité des compteurs étaient vérifiés de temps en 
temps à l’aide d’une source-étalon de RaD + E. Les temps de comptage 
et les instants de début de comptage étaient définis dans chaque ca 
particulier. 
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1 Influence de l’angle d'ouverture du faisceau. — Pour mesurer 
] angle d'ouverture du faisceau, nous avons découpé une série de carrés 
de cuivre de 2 mm de côté et 1/10 de millimètre d'épaisseur dont le 
seuil est à 10,65 MeV. Nous les avons disposés horizontalement puis 
verticalement, sur un support centré sur l'axe du faisceau et placé à 
_6o cm de la cible de freinage. Après une irradiation de 10 minutes à 
22 MeV, nous avons mesuré l’activité induite sur les différents échan- 
tillons en la rapportant à l'instant de fin d'irradiation. 


activation 


Ë4 Cu horizontal 


64 Cu vertical 


axe du faisceau 


= 5 0 * à 
distance du faisceau en cm 


Fig. 4. — 5#Cu activation à 22 MeV, seuil 10,63 MeV. 
12C activation à 22 MeV, seuil 18,77 MeV. 


Nous avons ensuite recommencé la même expérience avec des échan- 
tillons de graphite de pile très pur dont le seuil est à 18,73 MeV. Le 
résultat est le suivant (fig. 5). 

Le cuivre qui absorbe, inégalement d’ailleurs en fonction de l’éner- 
gie, la partie du spectre comprise entre 10,65 MeV et 22 MeV avec un 
maximun de section efficace à 17,8 MeV, voit le faisceau avec la plus 
grande partie d'énergie comprise dans un angle de Æ 4° (largeur à 
mi-hauteur de la courbe). 

Par contre, le graphite, qui n’absorbe que la partie comprise entre 
18,73 MeV et 22 MeV, voit le faisceau sous un angle de Æ 2030”. 

L'ouverture apparente du faisceau est donc d'autant plus faible 
qu’on considère une bande d’énergie plus étroite comprenant l'énergie 
maximum, ce qui est assez facile à comprendre, les processus multi- 
ples, responsables de la plus grande partie de l'ouverture du faisceau, 
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étant d'autant moins pEPAReS qu'on se rapproche plus de l'énergie 


maximum. | 
La partie des cibles couverte par le faisceau varie donc avec l” énergies 
_ce qui entraîne une variation de la géométrie d'irradiation. Cependant 
cet effet est faible et ne prendrait de l'importance que si on voulait 
analyser avec précision la forme des raies d’absorpuon. De ce fait nous 


l'avons négligé. 


Étalonnage en énergie du bétatron. — Les seuils des réactions (y, a) 
des ou suivants nous ont servi de repère : À 


C(y,2) C(B+ 20,4 minutes) 18; 13 + 0,03 MeV; disque de paraffine, 
D — 30 mn. e—2 mm: 
O(y,n) O(:+ 118 secondes) 15,60 + o,o1 MeV ; parallélépipède de 
BeO de 20 mm de côté, e— 2 mm. 
 AGU(Y,A) KCu(8+ 10,1 minutes) 10,61 +0,05 MeV; disque de cuivre 
rouge Fi Din Œ 
Ag (YA) ‘HAg)B— (2,3 minutes) 9,07 + 0.07 MeV ; carré d’'Ag spec- 
tro-pur de 15 mm ds côté Goo mg. AE 


Lors de notre premier étalonnage, notre technique était encore peu 
élaborée, la stabilité en énergie était bonne, mais nos connaissances 
sur les débuts de courbe, insuffisantes pour nous guider. De plus, nous 
avons été gênés dans certains cas par les réactions parasites (7,7) provo: 
quées par les neutrons extraits des masses de plomb de protection. 

Ultérieurement, nous n'avons conservé comme points de repère que 
les réactions O(;,n) 150 de 15,60 MeV et ‘?Ag(y,n) ‘8Ag de 9,07 MeV. 


CHAPITRE III 


Résultats expérimentaux. 


Résultats annexes à l’étalonnage. — L’étalonnage, qui a duré envi- 
ron un an, nous à permis de mettre au point l'essentiel de notre tech 
nique expérimentale. La valeur des résultats obtenus est disparate et 
fonction de l’époque où ils ont été obtenus. Cependant, durant cette 
période et avant d'aborder le problème des discontinuités, nous avons 
obtenu quelques résultats annexes. En particulier nous avons donné 
une définition du seuil de la réaction ‘*Fe (y,n) *Fe qui s'établit d’après 
nos mesures à 13,0 + 0.07 MeV. De même nous avons mesuré la diffé- 
rence d'énergie entre les seuils des réactions Ag (y,n) ‘549 et 
MYAg (y,n) Ag et noùs avons trouvé que le seuil de la première est 
supérieur à celui de la seconde de 408 + 6o keV. 
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. Dosage de l'oxygène. — Par ailleurs, lorsque nous avons étudié le 


carbone, certaines anomalies nous ont prouvé que la cible que nous 
_utilisions, du polystyrolène, n’était pas pure, et ceci nous a conduits à 
penser qu'il était possible de doser l'oxygène dans les hydrocarbures et 
pes certains métaux. Nous avons alors, avec Claude Schuhl, effectué 
cette étude en collaboration avec MM. Lévèque et Hure, ingénieurs 
chimistes au C. E. A. (4). 
. Actuellement, seul le principe de la méthode a été réalité. Son intérêt 
est d’être rapide, non destructive, et de permettre un dosage en profon- 
. deur du fait de la très grande pénétrabilité des ; du bétatron et de 
. l'énergie relativement élevée des 8 émis par 10 (1,68 MeV) (parcours 
: 0,79 gr/cm° dans l'aluminium). Sa faiblesse est d’avoir une sensibilité: 
. déterminée en valeur absolue par le flux incident et de ce fait d’avoir 
- une précision d'autant plus faible que la quantité de matière à analyser 
est plus faible. En particulier cette méthode est inapplicable en micro- 
* chimie. L'utilisation de l'accélérateur linéaire à électrons en construc- 
- tion qui aura un flux total 4000 fois supérieur à celui du bétratron, 
: multipliera par ce facteur la sensibilité de la méthode. Les précautions 
à prendre tiennent à la géométrie et à l’auto-absorption des £+ dans les 
- échantillons. Dans les cas de faibles concentrations, la précision est 
beaucoup plus fonction des taux de comptage obtenus que de tous les 
_ autres facteurs. 

L'expérience faite a consisté à irradier à 20 cm de la cible de freinage 
avec un moniteur de quartz les corps suivants : stéarol, 5,96 p. 100 
. d'oxygène ; acide stéarique, 11.25 p. 100 d’oxygène ; acide benzoïque, 

26,25 p. 100 d'oxygène. Les échantillons ont été préparés par moulage 
sous pression sous forme de disques de 25 mm de diamëtre et 2 ou 3 mm 

d'épaisseur. Les masses étaient dans tous les cas 2,5 g et la sensibilité 

dans ces conditions, partant d'un taux de comptage de 100 c/minute, 

minimum nécessaire pour l'identification de l’oxygène, était de l’ordre 
de 4 à 5 mg, soit 0,2 p. 100. 

Un tel dosage est aussi réalisable pour les métaux où le flux de y 

n’induit pas de radioactivité gênante, par exemple Alet Be. 


Résultats de mesures. — Lors de l’étalonnage du bétatron, nous 
avons adopté pour la détermination des seuils la technique utilisée dès 
les débuts par McElhinney et al. (19) qui consistait à extrapoler par 
une droite la courbe où l'on porte en abscisse l’énergie et en ordonnée 
la racine carrée de l'activation, c’est-à-dire en admettant la loi que 
nous verrons par la suite, selon laquelle A—(E, — E;)°. 

Lorsque nous avons voulu déterminer ainsi le seuil de ‘?C, nous avons 
vite constaté que cette loi n'était pas suivie par ce corps et en particu- 
lier que la courbe présentait des points anguleux. Nous avons alors 
fait un rapprochement avec un article de l’équipe canadienne où avaient 
été mises pour la première fois en évidence les « cassures » de loxy- 
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gène (3q). Peu après, paraissait un article de Goldemberg et Katz sur 
la structure fine de ‘?C (28). ; f 

Nous avions eu dès ce moment la certitude qu'il nous était possible. 
d'étudier expérimentalement cette stucture fine avec notre appareil. Par, 
ailleurs, au cours de l’étalonnage du bétatron, nous avons été amenés: 
à utiliser à de nombreuses reprises la loi empirique en (E, — E,)° qui. 
nous à semblé avoir une portée véritablement générale. Nous avons. 
alors orienté notre travail vers l'étude des débuts de courbes d’activa- 
tion sous le double aspect des discontinuités et de la vérification plus. 
précise de la loi en (E, —E,)*. É 


Oxygène. — Nous avons commencé, pour assurer notre technique 
expérimentale, par reprendre l'étude de ‘0 (y,n) ‘O publiée antérieu= 
rement avec beaucoup, de détails par les Canadiens. 

La première partie de ce travail a été faite avec une cible de BeO. 
sous forme de parallélépipède de 2 X 2 cm de côté et de 2 mm d'épais- 
seur, obtenus par frittage au C. E. A. 

Comme nous ne disposions pas encore de système analogique, nous. 
avons irradié à saturation pendant 16 minutes (8 périodes) et nous 
cherchions à maintenir la stabilité du flux à environ 1 p. 100 avec un. 
maximum de soins pendant les cinq dernières minutes. De plus, pour 
être certains que l’équilibre thermique était atteint à l’intérieur du béta- 
tron, nous ne l’utilisions qu'après l’avoir fait fonctionner 10 minutes 
dans les conditions de l'expérience avant chaque mesure. La stabilité en 
énergie que nous avons obtenue à cette époque a été évaluée à + 20 keV 
mais de nombreux recoupements nous ont montré qu’elle était proba- 
blement meilleure (+ 10 keV). 

Il nous était très difficile de faire des mesures au voisinage du seuil. 
à cause du faible taux de comptage. 150 keV en dessous de ce que 
nous estimions être le seuil, nous avions un mouvement propre anor- 
malement élevé, que nous pouvions difficilement attribuer à des impu- 
retés. 

Nous avons alors décidé de chercher à améliorer notre statistique en 
utilisant comme cible de l’eau bidistillée et comme appareil de détec- 
tion, un compteur à liquide de contenance suffisante pour que l’épais- 
seur d’eau soit supérieure au parcours des f+. Nous avons alors gagné 
un facteur 2,5 sur le taux de comptage et un facteur 2 sur le mouve- 
ment propre, soit au total un facteur 5. 

L'irradiation se faisait dans un cylindre de plexiglas dont l’axe était 
parallèle au faisceau. | 

Ceci nous a permis de constater que le seuil se situait 400 keV plus 
bas que nous ne l’avions supposé et que c’est seulement la première 
discontinuité importante que nous avions jusqu'alors considérée comme 
étant le seuil. 
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| REMARQUE. Eu Au cours de nos mesures avec BeO nous avons 
observé un verdissement important des échantillons après de nom- 
breuses irradiations. On peut attribuer ce verdissement à la formation 
de centres F dans le cristal, 


Le résultat de nos mesures est consigné dans le tableau suivant (fig. 5). 
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PS = Penfold, Spicer 


we 


155 16 16,5 17 175 
Fig. 5. — Courbe d'activation de #0: 
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L : n 16 
PosiTioN DES DISCONTINUITÉS DANS LA COURBE D'ACTIVATION DE O 


Seuil (MeV) Energie des discontinuités (MeV) 
15,60 (+0,05) (15,8) 16,03 16,50 (16,7) 16,82 17,04 


Ecart entre les discontinuités (keV) 


200 230 470 200 120 220 
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:Phosphore. — Le phosphore était signalé dans la systématique de 
Sher, Halpern et Mann (75), comme ayant une courbe d'activation. 
RS répondant à l'équation A — k (E, —E)*', ce que nous désirions véri= 

fier. Par ailleurs, sa période courte 2,3 minutes et ses P+ énergiques : 
.3,2 MeV rendent ce corps particulièrement commode à étudier: Les. 
À expériences ont duré 8 mois, et ont porté sur plus de 150 mesures qui 
‘ont été effectuées en deux périodes. K 
| La première période nous a permis de dégrossir le problème. La’ 
deuxième période nous a permis, grâce à des conditions exceptionnelle- 

HA ment favorables, de mesurer (ons les points reportés sur la courbe. 

He En effet, le bétatron Allis-Chalmers que nous utilisons est un appa= 
reil industriel qui a plusieurs faiblesses lorsque l’on veut l’utiliser pour 
£ faire des mesures précises et reproductibles : durée très courte de la 

vie de l’ampoule d’accélération, insuffisance de puissance du thyratron 

et de l’ignitron de commande de l'expansion. Pendant plusieurs mois. 
nous n’avons pu faire que de petites fractions de courbe avant d’être 

arrêtés par la défaillance d’un de ces éléments. En particulier, le mau- 

vais fonctionnement de l’ignitron provoquait un retard dans le déclen- 
chement de l’expansion, comme l’a mis en évidence dernièrement 

M. Tzara du C. E. A., ce qui entraînait une modification de l’énergie. 

Au début de 1955 tous les éléments délicats se trouvant neufs en même 
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Fig. 6. — Courbe d'activation de %1P. 
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temps nous avons pu effectuer la série de mesures reportées qui synthé- Le 
Hisaient et confirmaient nos résultats partiels antérieurs. à ; 
LE Les cibles étaient formées de phosphore rouge pulvérulent, spectro: 
scopiquement pur, assé dans de petites boîtes cylindriques de paraffine | 
très pure de 25 mm de diamètre et de 8 mm d'épaisseur (le couvercle 


| À la boîte faisait 1 mm d'épaisseur). 

- Les irradiations se faisaient pendant 15 minutes soit 6 périodes, ce qui 
était voisin de la saturation à la stabilité près du flux du bétatron. 
Comme dans le cas de l'oxygène, nous faisions une expérience prélimi- 
_naire avant chaque mesure pour atteindre l'équilibre thermique. 

- Contrairement au cas de l’oxygène, où nous avions un assez grand 
nombre de points entre le seuil et la première discontinuité, nous 
avons dû himiter ici le nombre de points, les taux de comptage étant 
trop faibles. 


PosiTION DES DISCONTINUITÉS 
DANS LA COURBE D'AGTIVATION DE 'P (fig. 6) 


Seuil (MeV) Energie des discontinuités (MeV) 
12599 0:09 12,98 12,79 12,90 13,18 13,38 


Ecart entre les discontinurilés (keV) 


290 170 190 280 200 ‘ 


Chlore. — A la suite de l’étude’de *‘P et ayant mis en évidence des 
discontinuités décelables, nous avons voulu, tout en utilisant la même 
technique, faire des mesures dans le cas de Z plus élevé. Nous avons 
choisi le CI. Le cas de cet isotope est déjà plus délicat du fait que la 
radioactivité mesurable était celle induite par la réaction ‘°C (ÿ,n)#*Cl, 

le *CI étant situé à 142 keV au-dessus ‘de l'état fondamental du **Cl. 
Cet état excité a une période de 37,29 +0,04 minutes facile à mesurer 
alors que le fondamental échappe à nos moyens du fait de sa vie moyenne 
de 1 seconde. sé 

De plus, au voisinage immédiat du seuil mesuré, nous avons été 
gênés par la réaction *7CI (n.y) *‘CI qui produit un émetteur fr 
de 37.29 + 0,04 minute et qui est provoquée par le flux de neutrons 
issu des réactions (y,n)sur le plomb de protection du bétatron. Pour 
tenir compte de ce parasite, nous avons fait plusieurs mesures en des- 
sous du seuil et avons extrapolé la courbe obtenue. Cet effet reste 
cependant au niveau d’une simple correction assez faible, comme on 
peut le voir sur la courbe. € ; 

Les cibles étaient constituées de pastilles de G:Cle obtenues par 
compression de la poudre à 30 tonnes. Les pastilles avaient 30 Her 
diamètre et pesaient 9 g. L’hexachloréthane a été préalablement purihé 
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par M. May du laboratoire Curie par sublimation puis recristallisation 
dans l'alcool et dans l’eau. Pour éviter la sublimation du produit pen: 
dant l'étude, les pastilles étaient enrobées d’une mince couche de 
paraffine (1/10 de millimètre d'épaisseur). 


a SM: 


1215 19 13,5 14 


Fig. 7. — Courbe d'activation de ?#Cl. 


Les mesures sont consignées dans le tableau suivant (fig. 7) : 


Seuil (MeV) Energie des discontinuités (MeV) 
12:70 0,070 119,19 » (13,37) M T9,010 T0. 7228010; 00 TES 


Ecart entre les discontinuités (keV) 


340 2h0 1/40 210) 2170 210 


Seuils. — Rien ne permet en principe, si l’on admet que l’absorption 
des y par les noyaux se fait par raies séparées, d'affirmer que le seuil 
correspond exactement à un niveau d'absorption. Par conséquent, dans 
les différents cas étudiés où nous recherchions justement les disconti- 
nuités, 1l est très probable que les seuils réels sont inférieurs aux seuils 
mesurés. [l est évidemment bien difficile de juger de combien. Ceci 


û 


| RS par le fait que, dans tous les cas, comme on peut le voir 
‘sur les figures, la courbure est dirigée vers le bas dès le seuil mesuré, 
ce qui indique la présence d’une raie. L'utilisation d’un accélérateur 
linéaire donnant un flux 20 fois plus grand pour une même définition 
d'énergie, permettra peut-être de mieux préciser cette question. 

L'oxygène nous a servi de point d'étalonnage et nous avons admis 
que le seuil réel répondait effectivement au seuil mesuré. Dans ces 
conditions, le seuil de “P s'établit à 12,33 + 0,05 MeV. Connaissant la 
masse de %P, il est donc possible de trouver celle de #P : 
29 987 882 E 95 UMA. Cette valeur, plus précise que celle connue lors 
de notre publication (6) s’est trouvée améliorée et confirmée par 
Wapstra (84) qui donne 29 987 885 + 48 UMA. De plus, ®P est radio- 
actif et émet un B+ pour aboutir à #$i, élément stable dont on connaît 
la masse avec une bonne précision. Ceci nous a permis de trouver une 
énergie maximum des f+ du *P de 3,23 +0,12 MeV en bon accord 
avec le résultat 3,24 + 0,06 MeV obtenu par Green et Richardson (30) 
“au spectromètre magnétique. : 

Partant du même étalonnage, nous avons trouvé pour le seuil de 
la réaction ‘C1 (y,n) %*C1 la valeur de 12,79 + 0,07 MeV. La 
transition %*Cl° — 3*CI est un E; de 142 MeV. Le seuil de la réac- 
“ion CI (y;n) Cl est donc à 12,65 +0,07 MeV, ce qui donne une 
masse de 33 984 7981 +133 UMA pour CI. Cet isotope émet un f+ 
dont on peut calculer l’énergie : 4,54 +0,16 MeV, ce qui est en bon 
accord avec le chiffre 4,50 Æ 0,03 donné par Green et Richardson (30). 


Sections efficaces. — SPECTRE DE FREINAGE — La forme qui en a été 
donnée théoriquement par Schiff est analytiquement assez compliquée 
et se prête mal aux calculs. De plus, étant donné les hypothèses qui en 

sont à la base, le résultat ne peut être juste dans la partie la plus éner- 

gique du spectre. Les travaux expérimentaux de vérification (55) (86) 
ont donné un accord à environ 10 p.100 près dans la partie médiane 
du spectre. 

De manière à simplifier les calculs, nous avons systématiquement 
utilisé pour représenter cette courbe la forme analytique simple 
NW) =V/En — W/W. 

E,, — énergie maximum du spectre, W, énergie du photon considéré. 

Dans la limite des erreurs expérimentales, cette représentation est en 
bon accord avec la théorie et avec ses vérifications, tout au moins dans 


la partie la plus énergique du spectre. 
Au voisinage de l’énergie maximum, aucune théorie n’est actuelle- 


ment valable et aucune tentative expérimentale n’a été faite. Cependant, 


si l’on accepte l'hypothèse des niveaux étroits d'absorption par les 
noyaux, on peut, à la limite, représenter la section efficace par une 
fonction à. Dans ces conditions, E, étant le seuil de la réaction, la 


RÉACTIONS (Yn) DANS CERTAINS ÉLÉMENTS MOYENS . 289: 
- * Fi: 


_ 


À 


‘290 Se ROBERT. BASILE 


courbe d'activation devient AVE — Eo/Eo. Au voisinage d'une 


discontinuité on aurait alors une courbe en V/En — E: On peut efecti- | 
vement constater que ceci donne une bonne représentation des Me 


expérimentales. : 
Lorsque les mesures de vérification deviendront plus précises, il sera 


probablement indispensable de changer ce point de vue empirique, 
actuellement suffisant. | | ; 


ù ñ 
“à 
Courbe expérimentale L 
È Koch et Carter | 
— 3 
u Courbe empirique VEm-W | 
re W ' En! 
M \ 
% 
à 
ue k 
è 
è Courbe théorique de Schiff 
“à “ 
K 
el 
5 10 15 20 Mev 
Fig. 8. — Courbes de freinage normalisées à 16 MeV, En — 20 MeV. 
CALCUL DES SECTIONS EFFICACES. — La forme que nous avons adoptée 


pour représenter la courbe de freinage nous permet de faire d’une façon. 
très simple le calcul de la section efficace couramment effectué à partir 
de la € photon difference methode ». Comme nous l'avons déjà dit, la: 
courbe d'activation peut se représenter sous la forme : 


Ey VEm — WdW ; 
 alW) eV RE) 
© 0 
Lee E» Fr 
Vi — WA 


Si l’on considère la po des raies comme infiniment petite el si 
l'on admet que la totalité de l'absorption a lieu par raies, on peut 
trouver la solution rigoureuse en posant : ; 


n 
; £ QE 4 
SW) = da SW — W), 
l 
a; étant la section pare intégrée de la raie : à l'énergie W,. On arrive 


2m 


alors à (2A/3) ED NV En — W;S(En — WW; avec : 


ï 
x 
; 
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On est amené à la résolution d'un système linéaire triangulaire 
récurrent, l’activation au poiut W, + r donnant la valeur de «;. On voit 
‘cependant que le résultat est ébtenu par des différences successives et 
de ce fait qu'il doit être sensible à la différence d’énergie séparant les 


discontinuités. 


_ C’est en partant de cette méthode de calcul que nous avons obtenu 
les sections efhcaces relatives des différentes raies. Comme nous n’avons 
fait aucune mesure absolue, nous nous sommes basés dans le cas de 
l'oxygène sur les chiffres publiés par Katz et al. d’une part et par Pen- 
fold et Spicer d’autre part. Pour cela nous avons normalisé nos résul- 


tats sur la section efficace intégrée de la raie située 


4 


CR 


16,03 MeV. Le 


tableau suivant donne la comparaison entre les différents résultats. 


Sections efficaces intégrées des raies en keV.barns 
Énergie 
des 
discontinuités | Basile et Schuhl Basile et Schuhl : 
en MeV norm. sur Katz et al. norm. sur Penfold 
Katz et al. P.S. etSpices 
15,6 0,0022 
15,8 0,0021 0,0046 
16 ,03 0,06 0,06 0,04 0,04 
16,5 0,048 0,05 0,032 0,027 
16,7 0,035 O,18 0,023 O,041T 
16,82 0,36 0,84 0,24 0,084 


Les ordres de grandeur sont cohérents mais la précision des sections 
efficaces est évidemment très faible, ce à quoi l’on pouvait s'attendre. 
Par contre, la comparaison entre les énergies des raies est beaucoup 
plus favorable : 


Basile et Schuhl (6) 


Haslam al. (30) 
Katz al. (48) 


Penfold Spicer (77) 


16,03 16,5 
16,56 
16,4 

16,03 16,47 


(16,7) 16,82 17,04 
16,72 16,96 

16,7 16,9 17,1 
16,75 16,95 17,02 


Nous n'avions pas cru pouvoir signaler la discontinuité de 15,8 MeV 
dans notre article cité, mais le résultat de Penfold et Spicer est nette- 
ment confirmé par nos points expérimentaux. Nous l'avons donc 


incluse ici. 
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à 16 »7 MeV et une analyse ARE précise de a PN montre que Ri 
précision de nos mesures et le nombre de points mesurés sont insuffi- 
sants pour pouvoir réellement définir avec précision la position de la 
* discontinuité. i 

Entin, notre but n'étant pas de faire toute la courbe de 10 mais 
seulement de préciser notre technique exoérimentale, nous avons arrêlé, 
nos mesures après 17,1 MeV pour pouvoir faire le **P avant que la 
chambre d'accélération n'arrive en fin de vie. |: 

Dans le cas du phosphore où aucune autre mesure n'existe, nous | 
nous sommes basés, pour calculer les sections efficaces des raies, sur la 
courbe publiée par Montalbetti et al. (60) Nous avons calculé sur cette. 
courbe la section efficace intégrée jusqu’à 13,4 MeV et nous avons, 
admis qu’elle était la somme Le sections efficaces intégrées de toutes. 
les raies d'énergie inférieure. La précision de la courbe et la méthode. 
de calcul sont dont telles que le résultat n’est que très approximatif en 
valeur absolue. Il est le suivant : | 


Énergie en MeV des À NS 
DAIES Se PS ER ES) 12,58 12,75 12,90, (13,05) 13,18 


LA 


Js(WW en keV. 3 
DaArns OLA OOGE 0,284 0,235 0,523 0,232 0,660 


La discontinuité de 13,05 MeV n'est pas très bien définie, nous la 
signalons à titre indicatif. 

On constate que les discontinuités sont plus rapprochées que dans le 
cas de {0 mais dans des proportions relativement faibles. Par contre, 
les sections efficaces intégrées des raies sont nettement plus g grandes, 
surtout au voisinage du Te 

Dans le cas du PAL e, nous n'avons pu trouver dans la littérature 
aucuu élément nous permettant d’avoir un ordre de grandeur des 
valeurs absolues de section efficace et nous nous sommes contentés de 
calculer les sections efficaces relatives en unités arbitraires. | 


Énergie en MeV des raies (1).| 12,70 12 101S 37112 13-7120) T5 000 


CIN) Wen. a. NS 1,15 3:8 2,29 7,4 GNT 3,58 
1 


(°) Etant donnée la forme de la courbe d'activation, il semble évident qu'il 
existe des discontinuités plus faibles entre celles qui ont été mises en évidence. 
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Dans tous les cas nous avons arrêté les mesures lorsque les conditions 
de travail sur le bétatron changeaient à cause du remplacement d’un 
des éléments. Depuis l’époque où ces résultats ont été obtenus, nous 


n'avons pas pu retrouver des conditions de travail nous permettant des 
mesures reproductibles. 


à Largeur des raies, — Actuellement on ne connaît pas de façon pré- 
“cise la largeur des raies d'absorption. Le problème est d'autant plus 
délicat à résoudre que l’on n’a pas non plus la forme précise de l’extré- 
mité de la courbe de freinage. 

È Tout d’abord, nous admettrons comme nous l’avons déjà dit la forme 
N(W) VE — W/W pour le spectre. Dans ce cas le terme en 1/W 
est sans importance et nous négligerons son apport. Pour représenter 
la raie, nous emploierons la méthode classique dans les études de dif- 
fusion en utilisant la forme de courbe de résonance : 


+ 


; SW) = 1/{W — W} + (T/2}| 


x 
-W; étant l'énergie du maximum et l la largeur à mi-hauteur. 
La courbe d’activation peut alors s’écrire : 


de VEm — WdW 
AA (W— WP +H (la 


ce qui, par un calcul simple, mène à : 
: AY VERT 


RL Wu) L. 


Nous avons calculé les courbes A(l, E,) pour une section efficace 
r . . . \ a F 
intégrée totale identique de la raie et pour l — 20, 10, 5 et 2 keV. 

Sur le réseau de courbes on voit : 


a) que si la largeur est faible (< 20 keV) l'évaluation de la largeur 
de la raie ne peut se faire que par une étude très précise du voisinage 
de la discontinuité ; | 
RE) que l influence très peu la forme de la courbe aussitôt que Wo 
est dépassé. 


Cette dernière constatation permet ‘de vérifier le bien-fondé de notre 
hypothèse concernant l'extrémité de la courbe de freinage. En effet, 
dans le cas particulièrement clair de la raie importante de 16,08 MeV 
de 10 toute la partie de courbe comprise entre 16,47 MeV a bien la 


16,03 MeV et forme VE = 
Par contre, il est véritablement très difficile de juger de la largeur 
véritable des raies. Penfold et Spicer ont essayé de faire celte étude 
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justement pour la raie de 16,03 MeV et concluent à une largeur de. 
18+5 keV. Cependant, tout leur raisonnement est basé sur la courbe È 
de Schiff dont on sait qu’eile ne peut pas être juste dans cette région à. 
cause des hypothèses de départ (calcul de perturbations au premier, 
ordre). De plus, la prise en compte des effets multiples dus à l'épais- 
seur de la cible à partir du travail de Schiff non publié sur cette ques=. 
tion, peut être soumise à la même critique. Enfin, si l’on se reporte au 
réseau de courbes de la figure 11 et si on admet les ordres de gran-, 
deur avancés par ces auteurs, la seule zone pouvant donner un rensel-. 
gnement valable sur la largeur est celle comprise entre 15,99 et 
16,03 MeV et ces auteurs n’y disposent que de données expérimentales. 
insuffisamment précises. Il semble donc hors de portée de la précision … 
des mesures actuelles d'obtenir un renseignement véritablement sûr à … 
ce propos. 

Par ailleurs, si on admet que les raies sont fines, il doit être possible 
de les mettre en évidence par absorption. M. Tzara (*) du C. E. A. a 
fait une telle tentative en utilisant la raie de très forte section efficace. 
de 23 MeV de !?C. Dans cette expérience une rondelle de graphite ser- 
vait de moniteur, une barre de graphite de 1 cm servait d’absorbeur et 
une rondelle de graphite identique à la première de détecteur après 
absorption. Les ordres de grandeur étaient calculés de telle sorte que … 
le phénomène d’absorption nucléaire à détecter devait être 10 fois supé- 
rieur aux erreurs statistiques où expérimentales. Le résultat de la 
mesure a montré qu'aucun effet d'absorption nucléaire sélective n’était 
visible, ce qui implique pour la raie considérée un étalement d’au 
moins 400 keV. M. Tzara conclut alors que les raies d'absorption sont 
très larges et de l’ordre de 100 keV ou plus, même au voisinage du 
seuil, ce qui n’est pas en contradiction avec nos propres résultats et 
donne par ailleurs l’explication de la grande difficulté qui existe de 
mettre en évidence les niveaux nucléaires dans les ééments moyens et 
lourds où ces niveaux se rapprochent. 


Loi en (E,, — W}°. — Nous avons cherché à voir dans quelle mesure 
la loi parabolique de l'activation au voisinage du seuil représentait un 
comportement général et en particulier nous avons tracé la courbe en 
racine carrée pour le *P et CI (fig. 9 et 10). Nous ne l’avons pas fait 
pour l'oxygène car cet élément ayant des discontinuités très éloignées 
et étant un élément très léger, une analyse n’aurait pas grand sens dans 
ce cas. 

On peut constater qu’une droite interpole très bien les résultats 


moyens répartis sur plusieurs discontinuités. Nous allons essayer d’en 
donner une explication. 


() Communication privée. 
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E:. Le problème qui nous intéresse étant celui des réactions (y;A) au voi- 
|| sinage du seuil, il nous a semblé que toute l'interprétation devait être 
liée à la possibilité de sortie des neutrons dans cette région. Pour cette 
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étude, nous nous appuierons sur le développement fait dans Z'heoreti- 
cal Nuclear Physics de Blatt et Weisskopf () (85). 


Dans la théorie du noyau composé, la section efficace (,n) peut être 


(*) Nous avons été orientés. dans cette voie par une discussion avec 
P, Axel déjà cité et par la lecture de son compte rendu dactylographié : 
Implications of the photonuclear effect on Zr. 
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considérée comme le produit de la section efficace d'absorption 


DPRTNRET d à 


par la probabilité d’émissin des neutrons: 3 
Soi = 5 W)P(W). À 

P (W) est nul jusqu’au seuil E, et l’on peut écrire : Æ. : 
PA(W)=P,(W — Es) pour W>E s % 

Pa(W) = 0 pour W < Es. i 


La probabilité d'émission d’un neutron peut alors s’écrire : 
P(W —E)=1,(W-E) / D 


où les l; sont les rapports d’embranchement selon les différentes voies 
possibles : (yy’) (yæ) (vp) (yn). 4 

Au voisinage du seuil, à moins d’une discontinuité très grande diffi- 
cile à concevoir, Èl, doit être une fonction lentement variable alors - 
que F,(W —E;) part de o et n’atteint qu’assez loin une valeur suffi- … 
sante pour modifier la somme. Nous l’admettrons et la dépendance en 
énergie de P (W) est alors seulement due à F,(W —E;). Pour évaluer 
cette variation nous utiliserons les « Coefficients de transmission » de 
la barrière de potentiel centrifuge qui sont fonctions du moment angu- … 
laire emporté par le neutron. Nous écrirons suivant Weisskopf : 


AW) = (21 + 1)ÉT(W) 


où +? est le paramètre d'impact, qui ne jouera pas de rôle dans notre 
raisonnement. { est le moment angulaire emporté par le neutron 
émergeant. La dépendance en énergie provient alors uniquement de 
T(W) qui a la forme suivante pour les neutrons : 


TWI ERA 
X1+ (2&X + æv)u 
OUR 
LR X=-=KR 
avec : 
R=— rayon du noyau 
et : 


k=V2MW—E,)#  K—=Yÿ/2M(W—E + Vi)/À 


M est la masse du neutron; V, la hauteur du potentiel nucléaire à l’in- 
térieur du noyau (20 MeV). 
Les vw, et v, ont la forme suivante : 


Vi — I =, ji 
vi = X°/1 + x? Det (ru xt)? 


V2" /9 + 82? + at v,—= (1 — 21/a° + 45/xt)? + (45/08 — 6x). 


SPP ET TE I ANS ES Aie VUE UT PAT : ; 

vi i re pr” . 4 

= SR S (Es { j 
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+ Si l’on effectue le calcul dans le cas de l'oxygène, on trouve : 


2=0,88/W—E  X—0,88/W — E + Vo. 


| Au voisinage du seuil, et tant que æ/X est petit, nous voyons que le 
= coefficient de transmission se réduit à T,=xv,/X et se trouve donc 
“équivalent au voisinage du seuil à (W —E,)'+1/2, 
« En ce qui concerne la courbe d'activation, ceci entraîne une forme 
l'en : | 


ÉD Re 
A(W) = 2 VE — W(W—E,)#24W=(E, — E,)+, 


c'est-à-dire une parabole lorsque le neutron sort avec / — 0, une cubique 
lorsqu'il sort avec {= 1, etc., dans la mesure où l’on admet, ce qui est 
très probable en général, que s,(W) varie lentement au voisinage du 
seuil. 
+ Comme F © (27 + 1)T;, les neutrons /—0o sont très favorisés au 
voisinage du seuil. Par contre, lorsque (W —E,) devient grand ce sont 
les neutrons de moments angulaires élevés qui sont favorisés. Mais 


Da EST AS 


- alors v, tend vers 1 et l’on retrouve encore la forme TVR 
d'où A —(E, — E,)? quel que soit /, mais à une distance suffisante 
pour que les v, tendent vers 1. 

Ce raisonnement tend donc à prouver, en s'appuyant sur la constata- 
tion expérimentale selon laquelle l'activation peut être représentée 
avec une très bonne représentation et assez loin du seuil par la for- 
mule A—(E,, —EK;)?, que les formes observées pour les débuts de 
courbes d'activation jusqu’à 1 ou 2 MeV au-dessus du seuil, sont 
presque exclusivement gouvernées par la traversée des barrières de 
potentiel centrifuge par les neutrons. | 

Dans notre cas, la grosse difficulté d'interprétation provient de ce que 
nous n’avons pis de courbes continues, mais des raies relativement 
espacées où un comportement moyen peut seul être envisagé. 

Si les hypothèses faites sont complètement vérifiées, on doit donc, sauf 
au voisinage immédiat du seuil, où le moment angulaire des neutrons 
sortant est déterminant, avoir pratiquement une parabole jusqu’à 
plusieurs MeV au-dessus du seuil (tant que æ/X est petit vis-à-vis 
de /). Diverses circonstances peuvent cependant modifier cette allure 
générale. En particulier si pour une énergie déterminée dans cette 
zone on a une brusque variation de sections efficaces d'absorption 
_(lévée de certaines interdictions par exemple) on peut avoir une modi- 

fication apparente du seuil déduit par extrapolations de la courbe en 
racine carrée. Le cas de l’oxygène, élément très léger, à forte organisa- 
tion interne en particule «, est très difficile à étudier de ce point de vue. 
Par contre, le phénomène semble se produire à 12,58 MeV pour *P et 
à 13,13 MeV pour ‘CI. 


= 


298 ROBERT BASILE 


De toutes façons, au-dessus des discontinuités que nous venons de … 
signaler, le comportement moyen des courbes de *P et CI est bien » 
en (En — Es). x 


Polarités. — Penfold et Spicer ont basé leur interprétation concer-… 
nant les polarités des rayonnements absorbés sur les largeurs de rayon= 
nement qu’ils calculent par la formule : 3 


L'CW)AW = 7,7S1G,/E: 
où Gy—l,/(Tr +), notation déjà utilisée et en négligeant les 
effets (y,y’) et (y.a).S, = 23 + 1/2(21 + 1). 

J est le spin du noyau composé, I, le spin du noyau cible et Ei. 
l'énergie en MeV du niveau du noyau composé. ÿ 
Le calcul de G, demande la connaissance de la section efficace (y,p) 
ce qui nous interdit d’utiliser cette méthode dans les cas du *'P et CI . 

où aucune étude n’a encore été faite sur les (y.p). 
Les points de comparaison employés par ces auteurs sont d’une part 
les formules empiriques publiées par Wilkinson : 


T(E1) —0,0224/"E%/(2J + r), 
T(M;) = 0,003Ei,. 


D’autre part, la formule théorique de Weisskopf (85) : 
l'(E:) = 6,3. r0—ŸE 


“établie à partir de l’hypothèse stricte que la transition ne met en jeu 
que le mouvement d’un seul proton. 

De plus, l'interprétation de ces auteurs dans le cas de ‘0 se base sur 
le modèle des couches et n’envisage pas la possibilité d’un mouvement . 
collectif. 

Les bases de départ sont les suivantes : l’état fondamental de {60 est 
un o +, celui de t’O un 1/2—. Le premier niveau excité connu de ‘0 
est suffisamment élevé pour qu'on puisse admettre que le noyau de ‘ÿO est 
toujours laissé dans son état fondamental dans tout le domaine d’éner- 
gle qui nous intéresse. Enfin, ‘O étant à couches saturées, toute tran- 
sition implique un changement de couche indépendant du changement 
de moment angulaire. 

Etant donné les parités, l'absorption d’un M, ou E, ne peut aller 
qu'avec l'émission d'un neutron {= 1, l'absorption d’un E, nécessitant 
la sortie d’un neutron /—o. Les états dont peuvent sortir un neu-° 
tron / — 0 sont les élats s et les neutrons / = x des états p. 

Dans la mesure où l’on admet que les sauts individuels ont lieu à 
partir de l’état p.1/2 —, le moins lié, on voit qu’il est toujours possible, 
à partir des exigences précédentes, de satisfaire à la fois les conditions 


| 
| 
| 
| 
! 
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«de spin et de parité. Par ailleurs, l’utilisation rigoureuse du modèle des 

couches dans le cas d’excitation à des niveaux d'énergie aussi élevés 
. que ceux qui nous intéressent ne nous paraît pas absolumeut justifiée, 
- De toute façon, nous ne croyons pas qu'il soit possible de retenir l’exclu- 
* sion des M, proposée par les auteurs américains. Enfin, les formules 

empiriques de Wilkinson ont été établies dans des conditions tellement 
différentes de celles qui concernent la résonance géante qu’il nous 
semble véritablement difticile de conclure sur ces bases. 
Dans un autre ordre d'idées, comme nous venons de le voir, l'allure 
de la courbe d'activation ne nous permet pas d’utiliser les conclusions 
du paragraphe précédent dans le cas beaucoup trop complexe de 150. 
. Pour *’P, on sait que son niveau fondamental est un 1/2 +, celui 

de *’P un 1 +. La parité impose donc que l'absorption d’un dipole élec- 
trique entraîne la sortie d’un neutron {= : et celle d’un E, ou d’un M, 
la sortie d'un neutron /—0, tout au moins au voisinage du seuil. 
Indépendamment des réserves que nous avons faites sur le calcul de 
Penfold et Spicer, ici nous ne pouvons de toute façon pas le faire étant 
donné qu'aucune mesure (y,p) n’a été faite sur ce corps. Notre seule 
possibilité reste donc l’utilisation de la forme de la courbe d’activation. 
Or, la première discontinuité se trouve à 250 keV au-dessus du seuil et 
la courbe montre que la loi générale n’est suivie qu'à partir de cette 
discontinuité. Il ne nous semble pas possible de conclure dans ces 
conditions. | 

Par ailleurs, on connaît un niveau à 0,8 MeV de ?°P (55). Les condi- 
tions énergétiques font donc que dès 13,03 MeV une nouvelle voie est 
ouverte à la sortie des neutrons ; or nous n’observons aucune modifica- 
tion de l'allure générale de la courbe si ce n’est la présence de la discon- 
tmuité citée qui pourrait peut-être être attribuée à l’ouverture de cette 
voie. 

Pour CI, le problème se complique encore du fait que nous avons 
fait toute la mesure d’activation à partir de **Cl° qui est un état isomère 
de 1/42 keV et de spin 3 + du **CI (spin o +). L'installation d’un appa- 
reillage de détection directe des neutrons que nous n'avons pas encore 
pu faire à Villejuif pourrait nous permettre de comparer les sections 
efficaces selon les deux voies. 


T 


\ 


CHAPITRE IV 


Conclusions. 


De cette étude il ressort que l'existence des discontinuités dans les 
éléments moyens est bien établie. D'autre part, étant donné la forme des 
discontinuités et même en tenant compte de notre connaissance 1mpar- 
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faite de la courbe de freinage, il semble extrêmement difficile d’attri 
buer ce phénomène à autre chose qu’à des raies d'absorption. A la suite 
du travail de Tzara, il semble qu’on doive attribuer à ces raies une 
largeur assez considérable, de l’ordre de 100 keV contrairement x® 
ce qu'ont admis tous les auteurs précédents. La question se pose 


È 
% 


: alors de savoir si ces raies peuvent être considérées comme des réso= w 
| nances géantes, ce à quoi il nous est impossible de répondre actuelle- » 


Ÿ 


. ment. Par contre il semble que la résonance géante d'absorption dipo- 
< laire possède cette caractéristique d’être l’accumulation de niveaux w 
séparés. Le paragraphe suivant aura pour but d'essayer de placer la u 
résonance géante dans ce cadre. | 


Étude de la résonance géante. — Nous avons vu dans l'introduction 
les différentes théories proposées pour l'explication de la résonance 
géante. Deux interprétations extrêmes ont été proposées : d’une part 
celle de Wilkinson considérant les sauts de particules individuelles, 
d'autre part la théorie élaborée par Jensens et von Steinwedel (78) 
basée sur le modèle hydrodynamique. 

Actuellement l'hypothèse des sauts individuels reste qualitative et 
s'inscrit dans le cadre du modèle des couches qu’on sait être très faibles 
pour la prévision des énergies de transition. Par contre la théorie . 
hydrodynamique conduit à des résultats en accord avec l’expérience, 
au moins en ce qui concerne l'énergie du maximum de la résonance 
géante. Elle est basée sur l’image de Goldhaber et Teller (29) où le. 
mode de vibration excité est un mouvement d'ensemble des protons 
par rapport aux neutrons. Cependant les seules forces prises en consi- 
dération dans ce calcul sont celles qui dérivent du terme « d'énergie de : 
symétrie » de la formule semi-empirique de Weiszacker. Ce paragraphe 
sera consacré à l'étude détaillée de ce problème dans le but d’expliquer 
les résonances partielles qui sont à l’origine des discontinuités de la 
courbe d'activation. ; 


Règle de sélection. — Nous partons de l’oscillateur harmonique en 
mécanique quantique et de l'équation de Schrôdinger : 
1/2M(p? + Mow?r?)W —EY (1) 


On peut démontrer que la section efficace déjà uulisée dans l’intro- 
duction pour l'absorption dipolaire : 


' A 4 
AW) = (EE) Ye </| 2% | >| 
L 


n’est différente de o que pour W— fu. 
Le reste du calcul à pour but la détermination de o. 
Dans la mesure où nous pourrons définir le mouvement du noyau 


que donnant un w déterminé nous pourrons 
donc appliquer la règle de sélection précédente qui nous donuera 


l'énergie de la transition dans le cas dipolaire. Cette énergie sera assi- 
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milée à l'énergie du maximum de la résonance géante comme l'ont fait - 


Goldhaber et Teller ainsi que Jensens et von Steinwedel. Nous étu- 
dierons ensuite le problème des discontinuités. 


[A 


; 


_ Adaptation du calcul de Jensens et von Steinwedel. D’après les 
idées développées par ces auteurs, l'énergie mise en cause provient du 
terme U =KA(* = *) de la formule de Weiszäcker avec K — 17,9 MeV 
d'après Feenberg (23). 
Pour effectuer le calcul, 
considérons l’image de 
Goldhaber et Teller 
(fig. 11). 

. Lorsque les centres de 
la sphère des protons et 
de la sphère des neutrons 
s’écartent de r, dans la 
zone hachurée droite, la 
densité relative de pro- ; 
tons Z/A vaut 1 et la densité relative de neutrons N/A vaut 0. La pro- 


£ rR?r se R 
portion relative de volume occupée de cette façon VAUT Ts — r/4R. 


L'apport d'énergie due à cette zone est donc : 
| U,—=KA(3r/4R}. 


La zone gauche occupée par les neutrons fait un apport identique, 
d’où une énergie « de symétrie » totale : 


RW Or SR 20,2A(r/r5) AT 
Dans ces conditions, ayant comme masse réduite du système des 
deux sphères (NZ/A)M,, on peut introduire cette énergie potentielle dans 
G G £ Pan À A—2/3/n2 
l'équation de Schrôdinger, ce qui donne (NZ/A)°M,/2 — 20,2AA Ta 
soit, pour la transition dipolaire responsable de la section efficace : 


fo — 59A"% MeV 


pour ro —1,42.1071%cm, ce qui esl pratiquement le résultat de Nr 
et von Steinwedel. La comparaison avec les résultats et 
est très bonae pour les éléments légers mais assez mauvaise pour 1es 
éléments lourds (10 MeV au lieu de 14 MeV). 


Forces d'échange. — Nous allons chercher à améliorer ce ne 
mais avant d'utiliser les termes restants de la formule de W sd 
nous allons présenter le même problème sous un angle très difté- 


Ê 
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: 
rent. Dans leur livre l'heoretical Nuclear Physics, Blatt et Weiss=. 


kopf (p. 127-134) ont consacré un chapitre à l'étude des forces. 
d'échange. Ils partent de l'hypothèse que l’état d'équilibre du noyau à, 
son état fondamental est essentiellement dû aux forces d'échange et 
évaluent l'énergie moyenne due à ces forces. Dans cette hypothèse, le 
noyau est stable lorsque les nucléons sont à des distances respectives. 
moyennes d—0,9r,. Dans cet état, l'énergie est stationnaire et vaut, 
8A MeV. Une évaluation de la courbe qualitative qu’ils publient permet. 
de la représenter grossièrement au voisinage du minimum par une. 
parabole aA(x/R}? — 8A — E(x/R) lors d’une augmentation x/R du 
rayon nucléaire, ce qui correspond à une augmentation x,/d des dis- 
tances inter-nucléons : 


(cJR = xoA'8/roA! 8), 


on a alors «—8o MeV, l'équation est valable pour l’ensemble du 
noyau. Pour calculer l’énergie apportée dans notre modèle par un. 
déplacement des protons par rapport aux neutrons, considérons 
deux sphères concentriques de rayon d s'écartant de r, l’augmentation 
de volume 3r/4d entraîne une augmentation linéaire des distances r/4d, 
comme en dilatométrie. 

Par nucléon, l'énergie potentielle est donc 8o(r/4d. 4 

Dans le modèle adopté tous les nucléons ne sont pas en cause puisque 
le mouvement n’a lieu qu'entre les protons et les neutrons. Pour avoir 
l'énergie totale, nous multiplierons donc l'énergie par nueléon d’abord 
par N, nombre de neutrons, puis par Z/A, nombre relatif de nucléons 
par rapport auxquels se déplacent les neutrons. Comme NZ/A?—1/4, 
nous arrivons donc à une énergie totale U,— 20A(r/4d)? qui, intro: 
duite dans l’équation de Schrüdinger, donne #o — 17,5 MeV. 

Dans cette hypothèse nous n’avons aucune variation avec À, ce qui 
est parfaitement normal, étant donné l'hypothèse dont nous sommes 
partis. Nous avons donc une valeur trop grande pour les éléments 
lourds et trop faible pour les légers. Ce calcul va cependant nous per- 
mettre d'introduire certains termes de la formule de Weiszäcker. 


Utilisation de la formule de Weiszäcker. — On sait que la formule 
de Weiszäcker s'écrit : 


E— — 14A + 13,542 + 17, 9A(IN — Z)/A} + 0,6(Z(Z — 1))/Aï. 


Elle fait intervenir un terme « coulombien » : 0,6(Z(Z — 1)\/A4#, qui 
dans notre cas ne peut apporter aucune contribution étant donné que 
nous avons supposé la sphère de protons indéformable, un terme en 
((N — 2)/A) dont le calcul effectué au paragraphe 2 donne la contri- 
bution, et enfin, le terme de « volume » et le terme de « surface » dont 
nous allons maintenant calculer l'apport en admettant un comporte- 
ment de forces d'échange comme au paragraphe précédent. 
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= Tout d’abord, nous devons constater dans la formule de Weiszäcker 
que tout se passe comme si l'énergie de liaison était simplement pro- 
portionnelle au nombre de nucléons internes : — 1A(A — A2/3), les 
nucléons superficiels n’amenant qu’une énergie très faible — 0,542". 
Nous négligerons cet apport et ne tiendrons compte que des nucléons 
internes. 

Soit alors «(r/Ad) l'énergie apportée par nucléons comme énergie 
de volume. De façon approchée nous aurons donc pour l'énergie totale : 


a(r/4d){(NZ)JA — ((NZ)/AŸ) + 20,2A(r/R}, 


+  pornts expérimentaux 


E., énergie de maximum 
ésultat théoriques 


_——. Pésultat forces d'échange _ 


+ 


FRésuitat Jensens-Von Steinwedel 


10 
50 200 150 200 250 VA 2 
Fig. 12. — Comparaison des résultats théorique et expérimentaux 


concernant l'énergie du maximum de la résonance géante. 


le dernier terme étant celui calculé à partir des forces de « symétrie » 
au paragraphe 2. 
Cette énergie peut s’écrire : | 
(x/51(1 — 1,6A—"%) + 20,2A 7"#)A(r/r0), 


ce qui mène à : 


no 131/20,2À 7% + a/bi(i — 1,6A—#) MeV. 


Ceci donne en principe l’énergie du maximum de la résonance 
géante. Nous déterminerons & par comparaison avec le résultat de 
l’expérience pour À — 200 où l’on a sensiblement E, — 14,3 MeV. On 
trouve ainsi « —43,5, d’où la formule générale : 


fo — 131/20,2A 77 + 0,89(1 — 1,6A—1/3) MeV 


qui donne 24,3 MeV pour A— 16, 17,1 MeV pour A —80, 14.3 MeV 
pour À — 200, ce qui est en excellent accord avec l'expérience (fig. 12). 


Sy 
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Dans ce modèle, on peut constater la prépondérance considérable des 
orces de « symétrie », surtout pour les éléments légers. Or, les forces 
de « symétrie » dans notre modèle se comportent comme des forces de 
surface, ce qu'on voit très bien en se reportant à la mise en équation du 
paragraphe 2. On peut alors admettre qu'en moyenne l'énergie ainsi 
apportée par nucléons superficiels est 20,2A7""{(r/r,)°. Si l'on veut 
alors envisager la possibilité, comme l'a fait Wilkinson, d'excitation 


> 


par particules individuelles, on est amené à écrire : k 


(M,/2)0°? — 20,2A-1/#1/r6 soit : fo — 29,2A1 MeV, 


# 
ce qui conduit à des énergies de transition de 18,5 MeV pour A — 16 et 
de 12 MeV pour À — 200. 1 

De même pour les nucléons internes on aurait une possibilité 
d’excitation individuelle définie par une énergie potentielle de 
43,5!r/3,2r0)? —4,2(r/r,), correspondant à kw moyen de 13 MeV. :” 

On voit donc qu’on aboutit aussi bien dans l’hypothèse d’un mouve- 
ment d'ensemble que dans l'hypothèse de mouvements individuels de 
particules à des ordres de grandeur parfaitement acceptables et cohé- 


_rents les uns avec les autres. De plus, la proximité des énergies de 


résonance dans ces différents cas serait de nature à expliquer l'existence 
de raies d'absorption séparées, chaque phénomène particulier pouvant 
se produire à l'énergie qui lui correspond, l’ensemble donnant l’appa- 
rence d’une résonance très large. 2 
Au point de vue des sections efficaces, le fait que différentes confi- 
gurations de mouvements peuvent entrer en ligne de compte ne modifie 
pas la règle des sommes tant que les fonctions d’onde utilisées sont solu- 
tions de l'équation de Schrüdinger. Comme c’est notre cas, tout notre 
calcul n'apporte donc rien au sujet de la section efficace intégrée. 


Conclusions. — Les expériences qui font l’objet de ce travail sont 
parmi les premières confirmations indépendantes des travaux originaux 


-de l’équipe de Saskatchewan sur la structure fine de la courbe d’acti- 


vation par (y,n) de {0 et donne les premières mesures sur les disconti- 
nuités dans les éléments moyens. De ce fait le nombre de points de 
comparaison est faible. De plus, les réactions photonucléaires n’ayant 
encore fait l’objet que d’un nombre relativement limité de travaux, on 
manque de multiples renseignements, tant sur le plan théorique 
qu'expérimental pour pouvoir valablement interpréter les résultats de 
mesure. 

Sur le plan technique nous avons réussi à obtenir par des moyens 
simples une stabilisation de l'énergie du bétatron à 0,1 p. 100 environ, 
ce qui prouve qu’on peut faire de la spectroscopie de précision à des 
énergies aussi élevées que celles envisagées ici, c’est-à-dire aux envi- 
rons de 15 MeV, malgré les grosses difficultés dues au spectre de , 
délivré par le bétatron. 
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: Sur le plan théorique, notre travail apporte un complément aux 
résultats obtenus par Goldhaber et Teller d’une part, Jensens et von 
Steinwedel d’autre part, en confirmant l’idée d’un mouvement collectif 
les protons par rapport aux neutrons comme phénomène principal. Il 
ermet par ailleurs d'envisager un couplage de ces mouvements collec- 
üfs avec des mouvements individuels de particules comme l'avait sup- 
posé Wilkinson. Enfin, l'introduction des forces d'échange pourrait 
peut-être être rapprochée des hypothèses formulées par Levinger et 
Bethe pour expliquer la trop grande section efficace des éléments 
lourds, la proportion de ces forces par rapport aux forces dérivant du 
terme de ( symétrie » variant comme le æ de Levinger et Bethe de o 
pour les éléments légers et 1 pour les éléments lourds. 
. Par ailleurs, il semble que la forme en (E, — E,)? de la courbe 
d'activation au voisinage du seuil puisse être expliquée simplement par 
les possibilités de sortie offertes aux neutrons par la barrière de poten- 
tel centrifuge. 
- Enfin, il nous paraît très difficile, en l’état actuel des connaissances 
expérimentales, de conclure en toute certitude au sujet des polarités 
des rayonnements absorbés. 
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. SPECTRES RAMAN DES CORPS VITREUX 
À HAUTE TEMPÉRATURE 


Par Monique HARRAND () 


î SOMMAIRE 


. 1. Les mesures d'intensité faites sur les spectres Raman de la silice 
vitreuse à 260C et à 725°C montrent un accroissement d’intensité avec 
l'élévation de température dans le sens prévu par la théorie de Placzek. 

2. À l’état vitreux et à l’état liquide, le spectre Raman de l’anhydride 
borique est formé principalement d’une étroite bande à 808 cm—!. Cette 
radiation dont la fréquence ne dépend pas de l’état physique est fortement 


polarisée dans les spectres pris à 3000C et à 6000C (liquide). 


Le spectre Raman d’un fluide formé de molécules distinctes etorientées 
au hasard fait apparaître les raies caractéristiques de la molécule. Il en 
est de même pour un cristal ionique (CO;Ca) ou moléculaire (CH) ; 
mais, dans le cristal, des raies nouvelles provenant du réseau cristallin 
’ajoutent à celles que {donne dans le liquide la molécule ou lion 
omplexe. 

Si le monocristal peut être considéré comme une seule molécule 
réante (quartz) où tous les atomes sont solidement liés les uns aux autres 
ans qu’il soit possible de distinguer, dans leur assemblage régulier, 
les groupements moléculaires, le spectre Raman est encore un spectre 
le raies. Au contraire dans le cas d’un corps à l’état vitreux, on observe 
urtout de faibles bandes plus où moins larges, provenant d’une défor- 
nation du réseau cristallin, conséquence d’une variation plus ou moins 
rande des forces interatomiques qui dans le cristal gardent une même 
aleur en tous les points du réseau régulier. 

Nous avons cherché dans cette étude à savoir ce que devenait le spectre 
aman d’un verre au-delà de la fusion. Parmi les verres simples 
composés de deux seuls éléments dont l'oxygène), la silice SiO: et 
anhydride phosphorique P,0; fondent à température trop élevée pour 


(‘) Laboratoire des Recherches physiques, Sorbonne, Paris. 
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pouvoir être étudiés liquides. Nous avons donc choisi |’ anhydride, 
borique B:0;, qui fond vers 577°C. 

De plus nous avons profité de l’appareïllage pour chercher commen} 
se comportait le spectre Raman de la silice vitreuse chauffée à 700°C+ 
En effet un travail de Venkateswarlu (6) sur des cristaux et des liquides. 
indiquait parfois des écarts avec les prévisions théoriques (cf. aussi (4)) 
Si la structure du milieu ne se transforme pas, les formules théoriques 
données par Placzek prévoient une augmentation de l'intensité des raies 
Stokes et anti-Stokes avec la température : or Venkateswarlu trouve par 
exemple pour le quartz que l'intensité de la raie Stokes Av —/65 cm1 
décroît quand la température croît et que celle de la raie anti-Stokes croît. 
moins vite que ne l'indique la théorie, tandis que le rapport entre l’inten- 
sité de la raie négative et celle de la raie positive reste en bon accord 
avec le rapport théorique. 

Nous avons donc mesuré les intensités des bandes de la silice vitreuse 
à température ambiante et à haute température, ainsi que les facteurs 
de dépolarisation dont nous n’avions donné que l’état qualitatif à 25°C 
dans une publication antérieure (2). 2 


Montage. 


Nous avons utilisé un montage transversal classique permettant de, 
mesurer les facteurs de dépolarisation des raies Raman. La substance 
étudiée est éclairée par la lumière de deux arcs à mercure ; on utilise 
comme lumière excitatrice la radiation indigo du mercure À = / 358 À. 
La lumière diffusée à angle droit est condensée d’abord sur un dia- 
phragme intermédiaire puis sur la fente du spectrographe comprenant 
trois prismes et ouvert à F/2,3. Un prisme de Wollaston sépare les 
deux composantes I et ; ; une lame de mica demi-onde placée à 450 de 
la composante verticale 1 rend les deux vibrations parallèles, ce qui 
permet de les comparer après la traversée des prismes du spectrographe:! 

Le corps étudié est placé dans un four en terre réfractaire chauffé 
électriquement et possédant trois fenêtres en silice. Un régula- 
teur RIP Chauvin-Arnoux maintient, à une dizaine de degrés près, la 
température du four à la valeur choisie. 


I. — Variation de l’intensité 
des raies Stokes et anti-Stokes de la silice vitreuse 
avec la température. 


Nous avons pris sur la même plaque et dans les mêmes conditions, 
les spectres Raman d’un bloc de silice vitreuse de 1 NT 3 CM A la 
température ambiante (260C) et à 725°G environ. Un étalonnage de la 
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laque photographique permet de mesurer les intensités des bandes 

aman pour les deux composantes I et #, aux deux températures 
loisies. : HE 
Nr 
al 

\ 


1. — Enregistrements microphotométriques des spectres Raman 
de la silice vitreuse (composante I) à 260 C et à 7250 C. 
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Le tableau donne va valeurs des ÉHeneites lets, et le facteur de 


La 


dépolarisation + = des raies Stokes à 26° et 725°C (approximativement 3000 


et 1 000°K) ainsi que l'intensité I des raies anti-Stokes à 725°C. Les 
colonnes suivantes donnent les rapports expérimentaux et calculés des 
intensités Stokes et anti-Stokes à 725°C et des intensités Stokes aux 
températures de 725° et 26°. + 
En effet, les intensités sont données en fonction de la température 
par les formules de Placzek : 


raies Stokes : SE Ve En É 
PURGE À 
n 1 . 4 P 
raies anti-Stokes : duty) © (v + v) F5 
kT 
Cr 
avec : 
Yj — Cu, 
c — vitesse de la lumière, ; 
w; — fréquence Raman en cm=!, 
T — température absolue. 
On en déduit les rapports : 
- hy 
ds Ê — 2) e#T 
da Ven Vs 
abs: 
fiv; 
Se 5 es ET 
ds at = Avÿ 
k&T 


On constate que, à l'exception peut-être de l'intensité de la bande à 
99 cm", toutes les intensités sont exaltées lorsque la silice est portée à 
7290 et les raies anti-Stokes, qui n’étaient pratiquement pas visibles à 

25°, le sont très bien à 725°, surtout la bande 260-500 em! (fig. 1 et 2). 


Bande à 95 cm. ar la bande est 
très près de la raie excitatrice et le contraste est faible, mais il semble 
que l'intensité soit plus faible à haute température qu’à 26°. 


Bande à 250-500 cm. 
maximum à 495 cm—* de cette grande bande, on a pris des points inter: 
médiaires à 300, 350, 4oo et 186 em—!. Si pour tous ces points on cal- 
cule au moyen des formules théoriques les intensités Stokes et anti- 
Stokes à 7259 à partir de l'intensité Stokes à 26°, on constate que les 
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valeurs expérimentales sont légèrement supérieures aux valeurs ainsi. 
calculées (tableau T). | F2 
Les mesures de : sont difficiles car £ est très faible, mais on voit que 
£ est de l’ordre de 0,05 et ne varie pas avec la température : la bande 
est très fortement polarisée. _ 
Le maximum d'intensité se situe entre 450 et 493 cm—! vers 470 ce. 
qui correspond à la raie 466 du quartz +. Nous ne retrouvons pas pour 
cette bande l’anomalie constatée par Venkateswarlu dans le quartz. 


Bande à 600 cm. 
ne le prévoit la théorie. 


Polarisée, son intensité croît un peu moins que. 


. 
À 
pe 


Bande à 800 cm! environ. — Cette bande est au moins double car 
son centre n'a pas la même position pour [et z, ce qui est dû au fait 
que la partie de plus grande fréquence est polarisée. Son intensité croît 
avec la température mais pas tout à fait autant que ne l'indiquent les. 
formules de Placzek. ; 

D'autre part, il semble que le centre de la bande se déplace de 7 à. 
9 cm—! vers les basses fréquences quand la température passe de 260 à 
7290. 

On constate donc que la diffusion Raman est exaltée par l'élévation, 
- de la température (aussi bien pour les raies positives que négatives) et, 
que cette varialion a bien lieu dans le sens prévu par la théorie de 
Placzek. Bien que la précision des mesures ne soit pas très considérable 
en raison du fond continu intense sur lequel se détache le spectre Raman: 
(en particulier pour la bande 250-500 em! qui se trouve sur l'aile de 
la raie Rayleigh) nous pouvons avancer les conclusions suivantes : pour 
la bande 250-500 cm-—!', le rapport des intensités des raies Stokes à 
7250 et à 26°C est de l’ordre de grandeur prévu par la relation de 
Placzek, tout en étant légèrement supérieur. Par contre pour les trois 
raies larges 95, 595-612 ‘et 795-826 cm! le même rapport est nettement 
inférieur à celui de la théorie de Placzek. Nous pouvons remarquer en 
terminant cette discussion, que le rapport théorique des intensités 
découle de l’utilisation de la statistique de Boltzmann appliquée, à des 
molécules isolées. Or nos expériences ont porté sur un milieu très 
condensé dans lequel les énergies d'interaction mutuelles sont suscep- 
tibles de jouer un rôle ignoré par la théorie. 


IL. — Spectres Raman 
de l’anhydride borique vitreux et liquide. 


L'anhydride borique B:0;, est un solide que l’on obtient surtout à 
l’état vitreux : la première cristallisation n’a été réalisée qu’en 1937. 
Cet anhydride passe à l’état liquide vers 577° C, ce qui est relativement 
bas pour un verre. 
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C’est une substance très hygroscopique. La présence d’eau la rend 
 phosphorescente et le maximum de phosphorescence a lieu pour une 
quantité d’eau très faible (5) : il faut donc que la déshydratation soit 
complète pour que le spectre Raman du liquide ou du solide ne soit pas 
| noyé par la phosphorescence. Ce verre doit être conservé dans un 
endroit sec ou dans de l'huile de paraffine (pour obtenir le spectre 
Raman de l’anhydride vitreux, le bloc était plongé dans l'huile). 

= Pour préparer l’anhydride B;0;, nous sommes partis de l'acide bori- 
que BO;H, cristallisé que nous avons chauffé dans une capsule de pla- 
tine (seul métal non attaqué) sur un chalumeau à air comprimé. La 
déshydratation se fait en deux temps. Le premier départ d’eau donne 
de grosses bulles et la masse obtenue est très visqueuse. Ensuite les 
‘bulles sont plus petites et plus difficiles à éliminer. Par refroidisse- 
ment, on obtient un verre très dur ; il faut donc avoir des petits blocs 
-de faible épaisseur, par exemple des fils, que l’on peut casser et dont 
on remplit la cuve Raman : celle-ci est assez haute, 4o mm, pour une 
parlie utile de 10 mm environ, car en poursuivant la déshydratation il 
y a une grande diminution de volume. Lorsque le liquide ne contient 
presque plus de bulles, on porte la cuve dans le four préalablement 
chauffé à Goo° et on l’y laisse plusieurs jours, avec quelques coups de 
chauffe d’une heure ou deux à 709° (cinq ou six fois) pour éliminer les 
dernières traces d’eau. Si l’on éclaire la substance par la lumière des 
arcs à mercure, on voit qu’elle est phosphorescente au début et que la 
phosphorescence diminue au cours du chauffage. 

La cuve utilisée était en pyrex, qui tient même à 700° à condition de 
ne pas la laisser longtemps à cette température et coûte moins cher que 
la silice : en effet au refroidissement la cuve se casse à cause des dila- 
tations différentes de la cuve et de B:0; et de l’attaque par l’anhydride 
aussi bien du pyrex que de la silice (par formation de silico-borate). 
On ne peut mettre la cuve Raman dans le four qu’une fois les plus 
grosses bulles parties, car l’anhydride déborde si l’on n’aide pas les 
bulles à crever. 

Une fois l’anhydride borique obtenu à l’état liquide, on peut le 
garder aussi longtemps que lon veut à 600° C, température à laquelle 
nous avons pris les spectres Raman. Les poses duraïent une centaine 
d'heures avec les filtres utilisés placés sur le faisceau incident : pour les 
poses à 00° nous ne pouvions pas prendre de filtres liquides à cause de 
l'atmosphère trop chaude qui régnait autour du four ou près des 
lampes, et les filtres Schott ont une absorption de pente moins rapide. 
Pour éliminer la phosphorescence excitée par les raies violettes nous 
avons utilisé le filtre jaune GG3 qui arrête 407 A et pour éliminer la 
diffusion du fond continu de l'arc à mercure par les petites bulles qui 
peuvent rester dans l’anhydride liquide nous avons pris le filtre 
bleu BG3 qui absorbe au-delà de 4 358 À mais est déjà assez absorbant 
pour cette radiation. 
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Nous avons refroidi le four et pris un spectre un peu au-dessus du. 
point de ramollissement vers 2500-3000, En continuant à refroidir len- 
tement, la cuve et son contenu se cassent : en eflet les corps vitreux, 
présentent des anomalies de dilatation pour une température inférieure 
d’une trentaine de degrés à la température de ramollissement et pour. 
l’anhydride borique, cela a lieu vers 2200-2/5° C (3). Nous avons obtenu 
‘quand même un bloc suffisant pour en prendre le spectre Raman à la 
température de 25° à 30° C. Si l’on ne cherche pas à obtenir le spectre 
Raman de B,0; liquide avant, on peut faire toutes les opérations de. 
déshydratation dans le creuset en platine et par refroidissement le 
solide ne se casse pas ; on a ainsi un gros bloc que l’on peut tailler, mais 
qui s’altère assez rapidement même dans l'huile de paraffine. 


Résultats 


La diffusion Raman du verre B:0, est faible, mais si l’on opère à 
haute température (à 300°C ou à Gooc C) on obtient une diffusion plus. 
importante : non seulement la raie Stokes est assez intense, mais encore 


la raie anti-Stokes apparaît nettement, ce qui est couforme à la théorie. 
de Placzek. 


Dans tous les cas, les spectres Raman présentent une bande étroite 
de fréquence v — 868 cm! dont on n’observe aucun déplacement lors- 
qu’on passe des spectres pris à la température ambiante (25° ou 300 C} 
aux spectres pris à 300° ou à 600° C. La fréquence n’est sensible ni aux 
variations de température ni aux changements d'état. La largeur de 
cette bande étroite atteint cependant une trentaine de em-—" et il est dif- 
ficile de voir si cette largeur varie avec la température, car à basse tem- 
pérature, les spectres sont moins intenses et le fond continu est très 
fort : les conditions photométriques sont trop différentes pour que l’on 
puisse comparer les largeurs en toute sécurité. Mais on peut constater 
que la raie de B:0, liquide est au moins deux fois plus large que la 
raie y=— 879 cm! de l’acide borique en solution aqueuse, c’est-à-dire 
dé l'ion BO; =. 

Dans le cas de l’anhydride borique liquide à Goo? C, la raie Raman à 
808 cm! est fortement polarisée (fig. 3) : son facteur de dépolarisation 
est inférieur à 0,2. On constate qu’à 300 (c’est-à-dire entre la fusion et 
le point de ramollissement) cette raie est également très polarisée. Au 
contraire pour le solide vitreux la raie observée est totalement dépola- 
risée (facteur de dépolarisation voisin de l’unité) : cette dépolarisation 
pourrait être due à la trempe très forte de ce verre. C’est donc vers 2509 
que se fait la distinction entre le verre et le liquide (à cette température 
le verre se casse par refroidissement tandis qu'à 3000 la viscosité est 
assez faible pour que le liquide grimpe le long des parois) ; à 3000 et à 
600° les spectres sont identiques. 
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NE. 2e = Spectres Raman dela silice vitreuse : 


a) à 26°C, 
b) à 7250 C. 
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Spectres Raman de l’anhydride borique : 


a) à 
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. Pour l’anhydride borique vitreux nous avons observé en outre deux 
bandes assez larges, l’une à 1 078-1 1792 cm" et l’autre très faible vers 
1.194 cmt. Ces bandes n’existent pas dans les spectres pris à 3000 et à 

-600° où, étant donné l’augmentation de l'intensité de la diffusion, elles 

devraient être facilement visibles ; par contre à 30ov et à 6oos il existe 
une très faible raie dépolarisée vers 1 250 cm-!. 

- Dans le spectre infrarouge (1) on signale deux fortes bandes à r 260 
et 1 450 cmt. La premiére correspond peut-être à la faible bande 

_ Raman observée dans l’anhydride borique liquide. 

Le fait que le spectre Raman de l’anhydride borique possède une 
étroite bande à 808 cm—!et non pas seulement des bandes larges comme 
celui de la silice vitreuse, et que d’autre part celle-ci ne soit pas visi- 
ble dans le spectre infrarouge, permet de supposer, par exemple, que 
l’on a affaire aux vibrations de groupements BO; peu déformés à l’état 
vitreux ; au contraire dans la silice vitreuse les distances interatomiques 
sont plus variables d’un point à un autre du réseau déformé. 
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. __ CHAPITRE PREMIER 


Technique des émulsions sensibles aux électrons. 


. Évolution de la technique des émulsions nucléaires. — Emulsions 
photographiques sensibles aux particules «. — Historiquement, l’em- 
_ ploi de la plaque photographique a permis la découverte de la radio- 
* activité en 1896 par Becquerel (4) qui a constaté fortuitement le noircis- 
sement photographique global produit par le rayonnement des sels 
- d'urane. Cependant, en raison du caractère empirique de la photogra- 
. phie à cette époque, il l’abandonna très vite au profit de la technique 
électrique plus précise. Ce n’est qu’en 1909 que Mügge (41), étudiant 
» les propriétés radioactives d’une poudre de zircon uranifère observa au 
microscope, sur la plaque développée, des séries de grains noirs attri- 
bués à la radioactivité du minéral, mais non identifiés comme des 
- traces de particules x. 
Kinoshita (32), en 1910, travaillant sur la densité photométrique pro- 
duite par une source radioactive dans l'émulsion, montra qu’une seule 
_ particule à suffit à rendré développable un grain de bromure d'argent. 
Cette découverte permit à Reinganum (44) en rg11 de trouver que les 
particules x rendent développables plusieurs grains de bromure 
d'argent le long de leur trajet dans l’'émulsion, à l’époque où Wilson 
photographiait avec succès ces mêmes traces dans la chambre à détente. 
Michl (36), en 1912, effectua les premières mesures de longueur de 
traces et de nombre de grains, et conclut que ces deux quantités sont 
des fonctions linéaires du parcours dans l'air des particules à utilisées. 
Ces premiers travaux sur l'enregistrement des particules & élaient 
effectués avec des émulsions de quelques microns d'épaisseur, ne per- 
mettant d'enregistrer complètement que les particules d'incidence 
rasante, dont les traces très discontinues étaient difficiles à suivre. Cet 
instrument d'étude médiocre fut presque abandonné au profit de la 
chambre à détente de Wilson, qui permit d'obtenir d’excellentes pho- 
tographies des traces à et 5. 


Emulsions nucléaires sensibles aux protons. — Ce n’est qu'en 1925 
que Blau (7) observa les premières traces de protons dans l’émulsion 
photographique et constuta que leur densité de grains est plus faible 
que celle des particules «. Plus tard, vers 1932, Blau et Wambacher (8) 
découvrirent qu’un colorant, le jaune de pinacryptol, désensibilisateur 
des émulsions à la lumière, les sensibilise au contraire pour les traces 


et He 
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de protons. Ce résultat mettait en évidence l'intérêt d'entreprendre 
l'étude d’émulsions spéciales de type nucléaire. 

Ainsi, Jdanov (30) en 1939 montra que la qualité des traces produites 
par les particules nucléaires dépend du diamètre des grains et de la 
con entration en bromure d'argent de l’émulsion. Il prépara des émul= 
sions à grains plus fins, qui enregistrent les protons sans colorant sen- 


sibilisateur. En même temps. mais indépendamment, Taylor (Gr)et les 


laboratoires [lford lancèrent commercialement les premières séries 


d'émulsions nucléaires à grains fins, sensibles d’abord seulement aux 
Gi 


particules &, puis aux protons de faible énergie, ensuite aux «& et aux 
protons de grande énergie. 

Les performances de ces séries furent améliorées en 1939 par Wam- 
bacher (54) et les laboratoires Agfa, avec des émulsions présentant un 
voile de fond réduit et une nette différence de densité de grains entre 
les traces des protons et des particules a. 

Cependant, la méthode photographique restait imprécise et d’appli- 
cation limitée, par suite du large espacement des grains et des diffi- 
cultés d'identification des traces. 


Emulsions nucléaires concentrées sensibles aux électrons et à toutes 
les particules jusqu’au minimum d'ionisation. — À la fin de 1945, 


Powell (43), en collaboration avec les laboratoires Ilford, mit au point. 


des émulsions concentrées, spécialement destinées à l’enregistrement 
des traces nucléaires, pour remplacer les émulsions courantes utilisées 
antérieurement. Ces émulsions très riches en halogénure d’argent, à 
grains très petits, permettent d'enregistrer des traces bien définies sur 
un voile de fond réduit. Ces progrès techniques, exploités immédiate- 
ment par le groupe de Bristot, furent rapidement suivis par une série 
de découvertes scientifiques importantes dans le domaine du rayonne- 
ment cosmique : étoiles cosmiques simples ou associées produites par 
des mésons, découvertes du méson rx et de sa désintégration en 
méson & (42), enregistrement des premiers mésons créés au labora- 
toire (23). 
Ces résultats frappants conduisirent à l'adoption de la technique 
photographique par de nombreux physiciens nucléaires dans le monde 
entier, qui utilisèrent alors une série d’émulsions de différentes sensi- 
bilités, aux propriétés bien définies, commercialisées par Ilford Limited 
et Kodak Limited en Angleterre, et par Eastman Kodak Company en 
Amérique. La plus faible sensibilité (ford Di, Eastman NTC) permet 
l'enregistrement des particules à de basse é énergie, comme celles émises 
par les éléments radioactifs, avec une dense de grains assez faible 
pour les distinguer des traces dues aux fragments de fission. Des 
émulsions plus sensibles (Iford Er, Kodak NT 1a, Eastman NTA) peu- 
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_vent enregistrer, en plus, des protons de faible énergie, tout en permet- 
tant une discrimination facile avec les particules «. Les plus sensibles 
_(Iford C2-B2, Eastman NTB) parviennent à enregistrer les particules 
_de très grande énergie, les protons jusqu’à 50 MeV, les mésons de 
quelques MeV, mais ne donnent pour les électrons que les fins de par- 
- cours, en un groupe de quelques grains, à peine discernables du voile 
de fond. 
En dehors de ces émulsions commerciales, il convient de signaler les 
travaux de Demers au Canada qui, après avoir préparé des émulsions 
de faible sensibilité en 1945, parvint en 1947 (18) à produire une émul- 
* sion certainement plus sensible que toute émulsion commerciale, qui 
lui permit d'identifier des traces d'électrons de faible énergie. En per- 
fectionnant cette dernière technique de fabrication, Jenny réussit en 
1991 (31) à obtenir une sensibilité suffisante pour enregistrer des élec- 
trons de 300 keV. 
Aux laboratoires Kodak, les travaux de Berriman (5) en 1948 furent 


. de grande importance pour l’amélioration des émulsions. En essayant 


une nouvelle émulsion sensible aux protons, il observa de courtes 
traces incurvées dues à des électronsen fin de parcours. Cette émulsion 
Kodak NT2a permit à Herz (23) l'étude des traces de rayons 8 de désin-. 
tégrations radioactives jusqu’à une énergie d’environ 80 keV. Berriman 
estima que par augmentation du diamètre des grains et par améliora- 
tion du processus de sensibilisation, il devait être possible de tripler la 
sensibilité et d'obtenir une émulsion dans laquelle un nombre suffisant 
de grains soit rendu développable par une perte d'énergie d'environ 
0,9 keV par micron d’émulsion, correspondant au minimum d'ionisa- 
tion. Il réalisa en septembre 1948 (6), l'émulsion Kodak NTA4, qui 
enregistre les traces de particules chargées de toutes énergies. La 
désintégration du méson + en méson y. ayait déjà été découverte dans 
une émulsion moins sensible, mais cette nouvelle émulsion montra de 
plus, en janvier 1949 (12), que le méson y. se désintègre en émettant un 
électron. Non seulement elle est plus sensible pour toutes les particules 
chargées, mais son image latente est nettement plus stable, Une émul- 
sion Eastman NTB3 parut peu après, mais ne parvenait pas à atteindre 
le minimum d’ionisation. Par contre, en 1949, Iford commercialisa une 
émulsion équivalente de type G5. La courbe (fig. 1) donnant la densité 
de grains en fonction de la perte d'énergie, établie par Fowler (22) 
pour les émulsions [ford G5, se confond avec celle du type NT. Mes 
travaux avec le matériel livré par Iford commencèrent en 1991, au 
moment où la disponibilité d’émulsions sensibles au minimum d'ioni- 
sation produisit sur le développement de la technique de l'émulsion en 
recherche nucléaire des effets à longue portée. Les nouvelles émulsions 
furent essentiellement consacrées à l’étude des particules de très grande 
énergie du rayonnement cosmique à haute altitude. L'arrêt de ces par- 
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ticules dans l’émulsion est trop rare pour permettre la Pr 
de leur ionisation en fonction de leur parcours, méthode sp 

l'identification des particules de faible énergie dans les émulsions 
moins sensibles. Ce fait donna de l’importance à une autre caractéristi-. 


300 


Nombre de grains par 1007: 
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Fig. 1. — Densité de grains dans les émulsions Ilford G5 


en fonction de la perte d'énergie spécifique. 


que des traces des particules : la diffusion multiple. Par suite, pour 
obtenir des traces de longueur suffisante pour des mesures de diffusion 
précises, des émulsions plus épaisses furent demandées aux fabricants. 
Après les épaisseurs courantes de 50, 100 et 200 y, Ilford put livrer 
des émulsions jusqu’à des épaisseurs de l’ordre de 1 000 y ou plus. 
Pour utiliser de telles épaisseurs, je me suis attaché à résoudre le 
problème d’une nouvelle technique de traitement, qui permettrait de 
développer des couches très épaisses, tout en réduisant la distorsion à 
une valeur extrêmement faible. Un bloc d’émulsion d'épaisseur quel- 
conque peut être formé par empilement de pellicules d’émulsion sans 
support, qui sont ensuite séparées et développées individuellement. 
Une autre conséquence de la grande sensibilité de ces émulsions est 
l’accumulation de traces d'électrons, dues surtout au rayonnement cos- 
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f: 
mique, qui forment un fond parasite très gênant dans les études de 
physique nucléaire. L'élimination de ce fond pourrait être obtenue par 
lemploi d'émulsions sous forme de gelée, qui devrait être coulée juste 
avant les expériences. J'ai préféré appliquer un traitement d’effacement 
de l’image latente, permettant de rendre aux plaques leur virginité 
initiale, sans diminution de leur sensibilité ultérieure. 

Les émulsions utilisées au cours de mes travaux s)nt essentiellement 

du type Ilford G5, livrées sur une plaque de verre de 1,25 à 1,40 mm 
d'épaisseur de format 2,5 X 7,5 cm permettant l'examen microscopique 
complet, sans nouveau découpage et sans décalage. 
- Dans les premières émulsions concentrées Ilford, les proportions 
d’halogénure d'argent et de gélatine furent choisies fortuitement, pour 
réduire la quantité de gélatine autant que possible, tout en donnant 
une émulsion utilisable. IL fut possible de maintenir la même compo- 
sition pour les émulsions sensibles au minimum d'ionisation dans 
lesquelles l’halogénure d’argent occupe exactement une moitié du 
volume de l’émulsion. La composition exprimée, pour chaque élément, 
en grammes par centimètre cube d’émulsion, sous 50 p. 100 d'humidité 
relative, à une température normale, est la suivante : 


Argent : 1,85 Brome: 1,34 Iode: 0,052 Carbone : 0,27 
Hydrogène : 0,056 Oxygène : 0,27 Soufre : o,o10 Azote: 0,067 


La gélatine étant hygroscopique, la composition de l’émulsion varie 
avec l'humidité atmosphérique. Le pourcentage d'humidité contenu en 
poids dans l’émulsion sous une humidité relative variable, à une tempé- 
rature de 20° C, est le suivant : 


Pourcentage d'humidité 
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Pourcentage d'humidité 
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IL est nécessaire de tenir compte de ce facteur dans les travaux qui 
demandent une connaissance précise de la relation parcours-énergie. 
De plus la contraction des émulsions pendant le traitement dépend non 
seulement de la composition de l’émulsion, mais aussi de l'humidité 
contenue dans l’émulsion pendant l'exposition et pendant l’examen 
microscopique. Il est possible de mesurer directement le facteur de 
contraction et de rectifier en conséquence la mesure de la longueur des 
traces observées. Dans le but d'augmenter la précision des mesures, 
j'ai préféré étudier une méthode de suppression de la contraction, qui 
permet l'observation des traces sans déformation géométrique. 

Bien que les meilleures émulsions actuelles soient parvenues à enre- 
œistrer les particules de toutes énergies, il serait souhaitable qu'un 
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nouveau progrès de la sensibilité permette d'augmenter la densité de 


grains au minimum d’ionisation, en particulier pour faciliter l'étude. 
des traces d'électrons. © 


ra 
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Traitement des émulsions de 100 à 1 000 » d'épaisseur. — Prin- 
“cipe du traitement. — Les émulsions nucléaires furent: développées pen- 
dant longtemps dans des solutions de composition courante, telles. 
qu’elles sont utilisées avec le matériel photographique ordinaire. Essen- | 
tiellement, un révélateur doit différencier nettement les grains exposés … 
de ceux non exposés, pour que la densité de grains soit assez élevée et le ; 
voile assez faible pour permettre un examen quantitatif précis des traces. 
Une bonne technique de traitement doit permettre d'obtenir une den- 
sité de grains uniforme dans tout le volume de l’émulsion quelle que 
soit son épaisseur, des résultats uniformes avec toutes les plaques d’un 
même lot d'émulsion, traitées à des moments différents et un minimum 
de distorsion des couches d'émulsion. Pendant les premières années, les 
émulsions concentrées utilisées furent d'une minceur relative, 50 u, 
100 y. et 200 y au maximum. Il était seulement nécessaire que la durée 
du développement soit assez longue pour que la surface ne soit pas 
sensiblement plus développée que le fond, en raison du temps exigé. 
par la pénétration du révélateur jusqu’au verre. Ainsi le fabricant lui- 
même recommandait l’usage d’un révélateur à grand contraste au 
métol-hydroquinone de formules Ilford 1D19 ou Kodak Drgb équiva- 
lentes, cette solution étant suffisamment diluée pour que le développe- 
ment demande environ 30 minutes. Ensuite la plaque est rincée dans 
un bain d'arrêt à 2 p. 100 d'acide acétique, puis fixée dans une solu- 
tion à 30 p. 100 de thiosulfate de sodium, jusqu’à dissolution complète 
du bromure d'argent, cette opération étant accélérée par une agitation 
mécanique. Cette méthode a été appliquée, avec des variantes de pra- 
tique expérimentale, dans de nombreux laboratoires. Un progrès 
important pour lobtention d’un développement uniforme en profon- 
deur fut apporté par la méthode de Dilworth, Occhialini et Payne (19), 
dans laquelle la plaque est imprégnée de révélateur inactif à basse 
température, puis est maintenue à 20° C pendant le temps nécessaire au 
développement. Cependant, J'ai constaté que sa limite d'utilisation était 
pratiquement atteinte pour des émulsions de 200 u., et qu'elle provo- 
quait une distorsion générale de la gélatine, qui rendait illusoire toute 
étude précise de la diffusion multiple. J'ai donc entrepris la mise au 
point d’une technique qui permet d'obtenir un développement uniforme 
et une distorsion très faible pour des émulsions de grande épaisseur. 
Au cours des phases successives, j'ai cherché à réduire les causes de 
distorsion générale en évitant toute variation brusque de température, 
d’acidité et d'humidité de l’émulsion. La distorsion locale est supprimée 
par de très grandes précautions pour éviter les poussières, les impu- 
retés des bains et les contacts accidentels. 


LES ÉMULSIONS NUCLÉAIRES DANS L'ÉTUDE DES RADIATIONS 8 325 
£: Diet 3 

LE Prétrempage dans l’eau distillée. — La plaque nucléaire étant refroidie 
à 90 C est immergée dans de l’eau distillée à la même température 
pendant -une durée suffisante (fig. >) pour permettre un gonflement 
général de l’émulsion. Ce prétrempage réduit considérablement le 
temps de pénétration du révélateur. Le but est, en effet, d'obtenir une 
pénétration complète du révélateur avant que son action à basse tempé- 
rature soit sensible. 


… Trempage dans le révélateur, — Le choix de l'agent de développe- 
ment est essentiel dans le traitement des couches épaisses par le cycle 
de température. Il doit être capable de pénétrer dans l’émulsion à une 
vitesse raisonnable, être stable jusqu’à 302 C, produire un voile de fond 
réduit et des taches négligeables, avoir un pH stable et faible pour 
réduire le gonflement de l’'émulsion. Des études comparées de l’action 
du métol-hydroquinone et de l’amidol, effectuées successivement par 
Danton, Gatüker et Lock (16) et par Herz (28) ont montré la pénétra- 
tion nettement plus rapide de ce dernier, et ont conclu que le révéla- 
teur IDr9 était inutilisable pour des couches supérieures à 200 w.. En 
outre l’amidol est préférable à haute température, en ce qui concerne 
le rapport de la densité des traces à celle du fond. Il peut agir en solu= 
tion neutre mais produit une faible variation de développement avec 
épaisseur. En solution très acide il développe les régions profondes 
sans développer la surface. Par addition de sulfite acide de sodium 
fixant la solution au pH : 6,6 son action donne un résultat uniforme 
dans toute l’épaisseur de l’émulsion. Cette faible acidité réduit le gon- 
flement de la gélatine, donc la distorsion éventuelle dans la phase de 
développement. Le sulfite de sodium est nécessaire pour neutraliser les 
produits d’oxydation de l'agent réducteur. 

La solution utilisée est de faible concentration pour faciliter la péné- 
tration et pour éviter la précipitation possible à basse température. Ces 
multiples exigences m'ont conduit à choisir la formule de révélateur 
suivante : 


Chlorhydrate de diaminophénol (amidol) . o & 
Sulfite de sodium anhydre. . . . : . 10 g 
Sulhtiéacide de sodium. Fin. x. 10 cm? 
HatnhstHée Dour EN Atos, EE Dr. 1 000 Cm? 


Cette solution s’oxydant rapidement à l'air doit être préparée au 
moment de l’emploi pour un seul traitement. Après le prétrempage et 
un égouttage sommaire, la plaque est immergée dans ce révélateur 
à 5° C, le temps nécessaire à la pénétration complète, qui croit très 
rapidement avec l'épaisseur comme l'indique la courbe de la figure 2. 


Développement à la plaque chaude. — Dans cette phase, il est essen- 
iel que le révélateur ne puisse pénétrer par la surface de l’émulsion et 
réer ainsi un surdéveloppement. Pour cela, la plaque est sortie du 
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bain, et tamponnée délicatement avec du papier filtre à grain fin, pour. 
enlever l'excès de révélateur. Elle est ensuite fixée sur une plaque, 
métallique glissée horizontalement dans une cuve de développement, 
en laiton, qui permet de la maintenir dans une atmosphère d'azote, 
pour empêcher toute oxydation superficielle. La cuve fermée est placée 
dans un bain d’eau à température constante à o°1 C près, à l'intérieur, 
d’une étuve à thermostat. Ainsi, l’émulsion subit un développement uni-. 
forme pendant 30 minu-. 
À tes, à une température 
600 fixée entre 25° et 300 C,. 
suivant le degré de déve-. 
loppement désiré. +. 


Arrêt du développe- 
ment. — L'action réduc- 


A trice du révélateur est 
S arrêtée successivement 
E 360 par abaissement de tem- 
8 pérature et par diminu- 
À tion de pH. La cuve de 


développement est pro- 
gressivement  refroidie 
par un courant d’eau. 
Puis la température est 
amenée à 95°C à l’inté- 
rieur d’un réfrigérateur. 
La plaque nucléaire est. 
alors immergée dans un. 
bain d'arrêt à la même 
température, pendant 
une durée (fig. 2) égale 
à celle de la pénétration du révélateur. Le bain d'arrêt choisi est une 
solution d'acide acétique dilué à 5/1000 de pH : 3,6, qui donne les 
meilleurs résultats avec le révélateur utilisé. Après un rinçage à l’eau 
distillée la plaque est prête pour le fixage. 


100 


200 400 600 800 1900 
Epaisseur {fi) 
Fig. 2. — Durée de pénétration du révélateur 
en fonction de l'épaisseur de l’émulsion. 


Fixage. — La solubilisation de l’importante quantité d’'halogénure 
d'argent non réduit, s'effectue par transformation en sel complexe dou- 
ble d'argent et de métal alcalin, susceptible d’être éliminé par lavage. 
Les seuls solvants utilisables sont les ‘thiosulfates de sodium et d’am- 
monium. Ce dernier dissout plus rapidement les sels d'argent. Des 
essais effectués avec un fixateur à la concentration de 15 p. 100 de thio- 
sulfate d’ammonium (14) donnant la plus grande vitesse d’action, ont 
montré que la durée du fixage est réduite de 25 p. 100 mais, par contre, 
que les grains d’argent des traces sont attaqués, ce qui affaiblit leur 
visibilité. D’autres essais d'accélération du fixage, par addition de 
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2 p. 100 de chlorure d’ammonium à une solution à 4o p. 100 de thio. 
sulfate de sodium, n’ont pas réduit sensiblement sa durée. Finalement. 
| les meilleurs résultats ont été obtenus avec une solution de thiosulfate 
| de sodium de concentration optimum de 4o p. 100. Dans le bain de 
fixage, le réducteur du révélateur continue à s'oxyder en donnant des 
composés formant des taches colorées. Cet inconvénient est évité par 
addition de sulfite acide de sodium. Celui-ci, mélangé à du sulfite de 
sodium, sert de tampon entre le thiosulfate et le révélateur. L'acidité 
de la solution, fixée au pH : 5,3, diminue le gonflement de l’émulsion 
pendant le fixage. Pour toutes ces raisons j'ai choisi la formule de 
fixateur suivante : 


( 


Hirosuliatede sodium te ee 400 g 
Sulfite de sodium anhydre. . . . . 10g 
Sulfite acide de sodium 1. 7 : 100 Cm? 
Bad is hllEepDonr Eee der AT RURe 1 000 cm? 


Cette phase de traitement est susceptible de produire une distorsion 


importante par suite de l’enlèvement d’une quantité importante de 
bromure d'argent. Il est 
‘donc nécessaire de réduire 
et de rendre uniformes les 
déformations de la gélatine. 
Le gonflement d’une émul- 
sion diminue avec la tempé- 
rature, mais il n’y a pas 
intérêt à descendre au-des- 
sous de 5° G en raison du 
ralentissement du fixage. 
Pour supprimer les défor- 
mations des bords de la pla- 
que, produites par la disso- 
lution plus rapide des sels 
d'argent, la plaque est 
entourée d’un anneau de 
garde, constitué par quatre 
autres plaques de même for- 
mat et de même épaisseur. 
Pour éviter tout glissement 
des couches supérieures de 
l’émulsion, la plaque est Era tol 
maintenue horizontale et Schéma du circuit de fixage et de lavage. 
immobile. Pour réduire le 
plus possible la durée du fixage, un grand volume de solution est 
utilisé, et l'agitation nécessaire est produite par un flux Jaminaire lent 
et uniforme du liquide au-dessus de la plaque. 

J'ai réalisé ces mulliples conditions expérimentales en transformant 
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un réfrigérateur commercial, qui permet ainsi d'effectuer le fixage et | 
le lavage en circuit fermé comme le montre la figure 3. Des cuves de 
grande capacité (2000 cm*) renfermant le fixateur F et l’eau de dilu- | 
tion D, nécessaires à un seul traitement, sont maintenues à 5° C. Une . 

pompe centrifuge P, à | 
turbine inoxydable de ” 
faible débit, amène le. 
liquide par une série de 
trous, dans le bas d’une 
cuvette C en acier inoxy- 
dable. La plaque nu- 
cléaire N est posée, en- … 


; tourée de son anneau de : 
Re | garde, sur une plaque 
5 50 de verre à mi-hauteur 
À de cette cuvette. Ainsi 
N le fixateur circule au- 

ie dessus de la plaque, en 

accélérant la diffusion 

20 des sels solubles, avant 

de retomber par un trop- 
plein dans la cuve de. 

0 


200 400 600 600 1000 HONOR 
la plaque devient totale- 
ment transparente, àl 
reste dans la gélatine 
une faible fraction de 
sels d'argent, qui sera 
éliminée pendant la phase de dilution suivante. Ce temps d’éclaircisse- 
ment croît très vite avec l'épaisseur de l’émulsion comme le montre la 
courbe de la figure 4. 


Æpaisseur (fc) 
Fig. 4. — Durée de fixage 
en fonction de l’épaisseur de l’émulsion. 


Lavage. — Le passage direct du bain fixateur à l’eau distillée pro- 
voque un gonflement brutal de Fémulsion (9). Cette brusque variation, 
due à la pression osmotique, peut produire un décollement de l’émul- 
sion sur le verre, et provoque certainement une augmentation impor- 
tante de la distorsion, due aux tensions importantes de la gélatine. El 
est donc préférable d’opérer pendant la première moitié du temps de 
lavage, par une phase intermédiaire de dilution, qui permet de dimi- 
nuer progressivement la concentration de la solution de thiosulfate, pour 
terminer lentement le fixage et pour amener la plaque à une faible 
concentration et à un pH plus élevé, en évitant l’action des forces de 
dilution. 

Pratiquement, cette dilution est effectuée à l’intérieur du réfrigéra- 
teur au moyen de trois cuves d'eau distillée à 50 C, qui remplacent suc- 
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_cessivement la cuve de réserve de fixateur. Ainsi la concentration de la æ 


solution passe très progressivement de 4o/100 avec un pH de 5,3, à 
_ 1/100 avec un pH de 6,3. 5 

En fin de dilution la température est élevée lentement À 10°C. La 
cuvette contenant la plaque est alors alimentée en eau de pH : 7,3, 
. pendant une durée égale à celle de la dilution. L’élimination totale du 
: thiosulfate de sodium est cuntrôlée par un réactif au permanganate de 
potassium. Ce résultat est obtenu par une durée totale de lavage du 


. même ordre que le temps de fixage. 


. Séchage. — Avant le séchage, la plaque et l’anneau de garde sont 
plongés dans une solution aqueuse de glycérine à 5 p. 100 à la tempé- 
_rature finale de lavage, pendant une durée suffisante pour que l’impré- 
_gnaton soit homogène. Cette précaution est utile pour prévenir le : 
 décollement possible de l’émulsion au cours du séchage, et elle tend à 
réduire les tensions de distorsion. bi 

Le séchage doit être fait lentement et doit éviter la distorsion des , 
. bords, produite par leur séchage plus rapide que le centre. La plaque 
doit se contracter uniformément sur toute sa surface pour que les tra- 
ces ne soient pas déformées. Elle doit donc être entourée de son anneau 
_ de garde, au cours du séchage par rayonnement, à l'air humide. Pour 
réaliser facilement cette opération j'utilise un four construit pour cet 
usage, alimenté par une lampe à infrarouge, dont le flux calorifique $ 
est réglé par un rhéostat. Les plaques, soigneusement essuyées, sont 
_ placées au-dessus de la lampe sur une plaque de verre mince, dans une 
enceinte de grande capacité pour éviter la condensation, aux parois 
noires absorbant les réflexions parasites, à atmosphère contrôlée par 
un thermomètre et un hygromètre. Un générateur de vapeur d’eau, 
ainsi que des ouvertures réglables, une cheminée et un ventülateur, 
permettent de contrôler l'humidité de l'enceinte et de la réduire pro- 
gressivement au cours du séchage. Les ouvertures du four sont d’abord 
fermées, pour commencer le séchage en air saturé et pour éviter tout 
dépôt de poussière à la surface de l’émulsion. Le rhéostat de la lampe 
infrarouge doit être réglé pour que la température ne dépasse pas 
30° C, afin d’assurer un séchage lent et d'éviter un ramollissement de la 
gélatine. Lorsque la contraction de l’émulsion est suffisante, le séchage 
est terminé en accélérant les courants de convection, pour réduire pro- 
gressivement l'humidité ambiante jusqu’à 50 p. 100 environ. Cette der- 
nière phase du traitement, très importante au point de vue de la dis- 
torsion, doit avoir une durée du même ordre que celle du fixage et du 


lavage. 
Suppression de la contraction. — Après le séchage précédent, les 


émulsions se sont contractées en épaisseur par suite du départ de l’halo- 
génure d'argent. On peut donc définir un facteur de contraction C 
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comme le rapport de l'épaisseur initiale à l’épaisseur finale. Cette | 
contraction modifie les mesures effectuées sur les traces non parallèles . 


ÿ 
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au plan de la plaque : elle réduit les projections verticales des traces, 
les angles formés entre elles, augmente la densité de grains des traces. 
et du fond. Pour accroître la précision des mesures et réduire encore , 
la distorsion, il est préférable, avant le séchage, de remplacer les sels 
d'argent éliminés par une substance transparente qui redonne à l’émul- . 
sion son épaisseur initiale. J'ai choisi la glycérine, conseillée par Ilford 
pour diminuer les tensions au cours du séchage et déjà utilisée par. 
Mignone (37). N 
La glycérine a l'avantage de posséder un indice de réfraction voisin 
de celui de la gélatine et des huiles d'immersion. L’épaisseur finale. 
dépend de la température, du temps d'immersion et de la concentration 
de la solution. J'ai appliqué ce procédé à des émulsions G5 de 100 y. 
À une température de 20° C, pour une concentration déterminée, le 
facteur de contraction G diminue Jusqu'à une valeur constante, 
obtenue pour un temps d'immersion de 15 heures. À ce moment, la 
concentration de la glycérine est uniforme à l’intérieur de l’émulsion. 
J'ai ensuite étudié la variation de C en fonction de la concentration de 
la solution de glycérine, avec une immersion de 15 heures et une tempé- 
rature de 20°C. Les résultats obtenus sont les suivants : sans aucun 
traitement à la glycérine C — 2,5. Une concentration de 10 p. 100 
abaisse C à 1,5, et ce n’est que pour une solution à 20 p. 100 de glycé- 
rine qu’on obtient C — 1. L’épaisseur initiale et finale de l’émulsion a. 
été mesurée au microscope à 1 y près. Ce traitement maintient la géla- 
tine assez molle, élimine les tensions internes et permet, même après ! 
séchage, de faire varier l'épaisseur finale par de nouvelles imprégna- 
tions. ; 


f 


Résultats du traitement. — L'amélioration apportée par ce traitement 
a été contrôlée par la mesure d’un coefficient de distorsion, défini par 
Cosyns et Vanderhaeghe (15) de la manière suivante : la déformation . 
constatée sur les traces voisines du minimum d’ionisation et traversant 
l'émulsion dans toute son épaisseur se traduit par une courbure géné- 
rale, sensiblement constante, mesurée par un vecteur de distorsion K 
proportionnel au carré de l’épaisseur e. Pour comparer les différentes 
plaques, il est préférable d'utiliser le coefficient de distorsion spécifique 


E / LA 2 F 
indépendant de épaisseur x => , 


Avec le premier procédé de développement en température, aucune 
précaution n’était prise pour réduire la déformation de l’émulsion, qui 
se traduisait, en exprimant K et e en microns, par une valeur de k de 
l’ordre de 10—#. Le nouveau traitement permet de réduire la courbure des 
traces à  — 107", valeur qui devient non mesurable après suppression 
de la contraction. La distorsion générale, horizontale et verticale, est 
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“donc éliminée, et les distorsions locales accidentelles fortement réduites. 

Jai ainsi obtenu des résultats satisfaisants avec des plaques Ilford G5, 
mais cette méthode est applicable à tous les autres types. Son extension 


| à des émulsions de plus grande épaisseur est possible, mais je me suis 


| 
| limité à 1 mm pour les raisons suivantes : la durée totale de traitement 
| pour 100 y. est de l’ordre d’une journée, mais atteint 16 jours pour 
1 mm; d'autre part, l'exploration en profondeur des couches photogra- 
_phiques est limitée par la distance frontale des objectifs microscopiques 
à immersion, dont un seul récemment fabriqué par Leiïtz, atteint 1 mm ; 
en même temps la transparence des couches photographiques diminue 
avec l’accumulation des grains d’argent et, pour atteindre de plus 
grandes épaisseurs, il est préférable d'utiliser des piles d’émulsions 
sans support, qui permettent l'étude de tout le domaine des grandes 
; : 
énergies. 
-  Effacement du fond parasite des émulsions sensibles aux électrons. 
— Différentes méthodes d’effacement. — Les émulsions Ilford que 
* j'utilise arrivent au laboratoire par voie aérienne et par voie ferrée, une 
dizaine de Jours au moins après leur fabrication. À ce moment un déve- 
: loppement témoin montre qu’elles ont déjà enregistré des traces variées, 
dont l’origine est, d’une part les constituants radioactifs du verre : 
thorium, potassium 4o, et de la gélatine : carbone 14 et, d'autre part 
le rayonnement cosmique. Pendant le stockage au laboratoire d’autres 
contaminants radioactifs produisent des rayons y particulièrement 
gênants dans le cas des émulsions de grande sensibilité. Pour suppri- 
mer cette sérieuse source d’erreurs dans un ‘grand nombre d’applica- 
tions, il est nécessaire de travailler avec des émulsions vierges ou au 
moins présentant un fond réduit et facile à discriminer des traces 
étudiées. 

Pour atteindre ce but, deux méthodes s’offraient à moi : le coulage 
d’émulsions fraîches, avant l'emploi, et l'effacement de l’image latente 
des traces parasites. J'ai pu essayer la première en demandant la livrai- 
son d’émulsion G5 sous forme de gel, et de plaques de verre préparées, 
enduites d’une sous-couche assurant l’adhérence. Le gel doit être liquéfié 
par chauffage lent et uniforme sous une lumière rouge foncé ; l'émul- 
sion est ensuite coulée sur une plaque de verre refroidie et très hori- 
zontale, pour obtenir une épaisseur uniforme. La plaque obtenue est 
séchée en quelques heures dans l'obscurité par un léger courant d’air 
sec. Le gel d’émulsion G5 a l'avantage de pouvoir être conservé dans un 
‘réfrigérateur, à une température de l’ordre de 5° C pendant quelques 
semaines, mais par contre, malgré de très grandes précautions dans ce 
coulage à la main, il est très difficile de réussir des émulsions homo- 
gènes sans bulles d’air, et leur sensibilité, inférieure à celle des plaques 
d’origine, ne permet plus d'enregistrer le minimum d'ionisation. 

Cet argument m'a décidé à abandonner ce procédé au profit d’une 
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méthode d’effacement, dont le principe était connu : l'image latente, 
peut être oxydée assez facilement. Cette propriété est utilisée dans les 
différentes techniques proposées pour les émulsions de faible sensibi= 
lité. Ainsi Powell, Occhialini et Livesey (43) employèrent, en 1946,% 
l'immersion directe des plaques dans une solution d’acide chromique … 
à 2 p. 100. Ce traitement est efficace pour l’enlèvement des traces deu 
fond, mais il rend les émulsions insensibles aux protons et aux parti= 
cules plus légères, et permet encore l'enregistrement des particules « eth 
des noyaux plus lourds. Yagoda et Kaplan (57) proposèrent, en 1948, 
une méthode plus satisfaisante. Les émulsions sont exposées à l’action 
de l’eau oxygénée, au-dessus d’une solution à 3 p. 100 à 250 C. Pour … 
les émulsions épaisses, le temps nécessaire au traitement produit une … 
désensibilisation partielle, non uniforme, dans tout le volume de l’émul-. 
sion. Plus récemment, en 1950, Weiner et Yagoda (55) suggérèrent 
que la vapeur d’eau est efficace, et produit un minimum de pertes 
de sensibilité, Leurs émulsions Ilford C2 de 200 y. sont exposées à l'air, 
saturé de vapeur d’eau à une température de 35° C pendant 16 heures. 
Le séchage est fait en 1 heure au-dessus du chlorure de calcium 
anbydre. Les traces de protons et de particules à de faible énergie ne 
sont pas modifiées par ce traitement, mais 1l produit une certaine désen-… 
sibilisation pour les protons rapides et les mésons, moins ionisants. 

L'image latente des émulsions G5 de grande sensibilité est beaucoup. 
plus stable que celle des types précédents, et il est essentiel de ne pas 
réduire leur sensibilité aux électrons. L'action de la vapeur d’eau satu- 
rante fut essayée sur des plaques G5, à des températures plus élevées 
par Albouy (1). À 50° C, elle obtint une disparition progressive des 
traces d'électrons en prolongeant l’action jusqu’à 75 heures, tout, en 
n'observant pas de réduction apparente de sensibilité. Dans le but de 
réduire la durée du traitement, elle utilisa ensuite des températures 
plus élevées (2). Pour des plaques de 200 y elle trouva des temps de 
19 heures à 600 C, 5 heures à 700 C et > heures à go° C. L'application 
de cette méthode séduisante à des plaques Ilford G5 de 100 1 d’épais- 
seur m'a bien permis d'obtenir l'effacement total des traces d'électrons, 
mais la sensibilité résiduelle de l’émulsion ne permettait l’enregistre- 
ment de nouvelles traces d'électrons que sous la forme de quelques 
grains peu discernables du voile de fond. Ces résultats décevants m'ont 
incité à reprendre l'étude des différents facteurs pouvant modifier le 
résultat. 


! 


Etude expérimentale de l'effacement. — Dans une première série 
d'essais, les plaques étaient placées à l’intérieur d’une étuve à ther- 
mostat, réglant la température à 1° C près, à fermeture non herméti- 
que, contenant un bac à eau. À 609 C pendant 15 heures, l'effacement 
n'est obtenu qu’en surface. En prolongeant le traitement jusqu'à 
2/ heures, l’effacement se poursuit en profondeur, mais la sensibilité 
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be permet d'obtenir que des fins de traces d'électrons, formées de quel- 
ques grains espacés, près de la surface. Une prolongation jusqu'à 
48 heures, amène la formation d’un voile général de l’émulsion. Dans 
les précédentes conditions expérimentales, les émulsions gonflent peu 
et absorbent peu de vapeur d’eau sous la pression atmosphérique. 
- Dans une deuxième série d’essais, j'ai utilisé une enceinte herméti- 
quement close contenant l’eau, et au-dessus, sur un plateau maintenu 
horizontal, les plaques nucléaires. L'ensemble était placé à l’intérieur 
de l’étuve dans une position telle que toute condensation était évitée. 
Dans ces conditions, le gonflement de l’émulsion est nettement plus 
important, par suite d’une plus grande absorption de vapeur saturante. 
A la température de 60° C, l'interruption du traitement après 6 heures, 
permet de constater un effacement progressif des traces, en fonction de 
la pénétration de la vapeur d’eau. En même temps apparaît, dans les 
coins de la plaque, une zone de grande sensibilité. Après 15 heures de 
traitement, l’effacement est complet, et dans une zone de 3 mm de large 
sur le pourtour de la plaque, les traces d'électrons enregistrées sont très 
faciles à suivre, parce qu’elles sont formées de grains plus gros que sur 
une plaque non effacée, développée dans les mêmes conditions. Les 
traces au minimum d’ionisation se présentent avec une densité de grains 
qui atteint 50 grains pour 100 p, double de la densité normale. La sen- 
sibilité de cette région est donc nettement meilleure que celle d’une 
plaque non traitée. Par contre, dans toute la zone centrale de la plaque, 
‘on observe un voile de surface uniforme, et une sensibilité aux élec- 
trons presque nulle. J’ai tenté d'élargir la zone d’hypersensibilité en 
prolongeant le traitement. Après deux jours, le voile de surface a entiè- 
rement disparu. sans modification de la zone sensible, mais d'énormes 
amas de grains apparaissent sur les bords, près du support de verre. 
Enfin, après trois jours, le voile de fond a gagné toute la surface de la 
plaque, et la sensibilité aux électrons est nulle, même près des bords, 
À 7o° C le traitement est plus rapide, mais les résultats sont sembla- 
bles. Cette méthode, appliquée dans les meilleures conditions, m'a 
permis l'enregistrement, avec une excellente sensibilité et sans aucun 
fond parasite, de traces d'électrons voisines du minimum d’ionisation, 
dans une zone limitée à quelques millimètres sur le pourtour de pla- 
qués G5 de format standard 7,5 X 2,5 cm (fig. 5). 

J'ai trouvé l'interprétation suivante, pour tenter d'expliquer ces résul- 
tats surprenants. Les plaques utilisées étant fabriquées en grandes feuil- 
les, et coupées après coulage, l'effet de bord obtenu se produit certaine- 
ment au cours du traitement, et non au cours de la fabrication. Un essai 
avec une plaque entourée d’un anneau de garde identique à celui du 
développement, a prouvé en effet que l'effet de sensibilisation des bords 
est supprimé, et que l'émulsion perd sa sensibilité sur toute sa surface, 
résultat inverse de celui désiré. Cela m’a amené à penser que cest au 
cours du séchage que les bords jouissent d’une position géométrique 
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privilégiée, qui permet leur refroidissement plus rapide et leur “out 
. “ion avant la partie centrale. Au cours de cette phase un des constituant 
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Ag. 5. — Fragment d’une trace d’un électron de 780 keV, 
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enregistrée sur une émulsion G5, après effacemevt du fond parasite. 


de l’émulsion, soluble daus l’eau, sans doute un sehsibilisateur chimi- 


que inconnu, migre vers les bords, si bien qu'il s’y trouve à une grande 
Concentration, tandis qu’il est déficient dans la zone centrale. 
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| Ce raisonnement m'a amené à étudier spécialement les conditions de 
séchage, dans une troisième série d'essais. Dans les précédentes expé- 
rences, celui-ci s'effectuait en quelques heures, en plaçant la plaque 
très horizontalement, pour éviter tout coulage, dans l'atmosphère du 
laboratoire à 20° C. L’accélération de ce séchage a été obtenue au moyen 
d'un ventilateur et en présence d’un déshydratant. Simultanément le 
refroidissement était brusqué par une chute rapide de la tempéra- 
ture de 60° C à 5° C. Ces expériences n’ont pas apporté d'amélioration 
sensible aux résultats. Je suis enfin arrivé à obtenir une bonne sensi- 
bilité uniforme par une trempe de la plaque maintenue horizontale, 
dans de l’eau à 20° C, immédiatement à la sortie de l’étuve. Le refroi- 
dissement est alors presque instantané et aucune migration ne se pro- 
duit. L'opération est très délicate à réussir sans déformation de l’émul- 
Sion, qui est visqueuse à sa sortie de l’étuve. Le séchage est effectué 
ensuite au moyen d’un ventilateur à la température ambiante du labo- 
ratoire. 

. Pour les émulsions G5 de 100 x d'épaisseur, les meilleures condi- 
tions de traitement sont celles-ci : maintien des plaques horizontales, à 
une température très uniforme de 6o* C, sous la pression de vapeur 
d’eau saturante pendant 15 à 20 heures, puis bain dans l’eau courante 
pendant 10 minutes, terminé par un séchage à 20° C pendant 1 heure. 


Interprétation théorique des expériences. — J'interprète le mécanisme : 


de ce traitement, de la manière suivante : l'effacement des traces est 
produit par un phénomène d’oxydation des germes d'argent métallique 
de l’image latente par l'oxygène de l’air en présence de vapeur d’eau 
suivant la réaction : 


2Ag + 1/20: + H:0 —+ 2Ag(OH). 


La vapeur d’eau, sous pression de vapeur saturante, gonfle rapidement 
la gélatine, facilitant ainsi la pénétration de l'oxygène de l'air. La 
vitesse de cette réaction augmente avec l’élévation de la température 
d’où la réduction du temps d’effacement à haute température. Simulta- 
nément se produit une nouvelle maturation en refonte de l'émul- 
sion (24), qui rétablit la sensibilité par formation de nouveaux germes 
d'argent métallique, à la surface des cristaux de bromure d'argent. Il 
se produit une hydrolyse du bromure d'argent avec formation d’hy- 
droxyde d’argent et d'acide bromhydrique suivant la réaction : 


AgBr +H,0 — Ag(OH) + HBr. 


L’acide bromhydrique se fixe sur la gélatine, ce qui favorise la réac- 
tion dans le sens de l’hydrolyse. Dans une dernière phase l’hydroxyde 
d'argent formé dans ces deux réactions est réduit en argent métallique 
par les groupements réducteurs de la gélatine. Si les germes se for- 


(o) . . . . 1: # . D 
ment en un nombre restreint de points, ils risquent en grossissant de 
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provoquer du voile, en devenant spontanément. développables. D'où 
l'intérêt de multiplier les points d’ hydrolyse par un retard de la matu= 
ration, qui permet une réaction lente mais efficace. Ce retard de matu= 
ration doit être provoqué par des substances inhibitrices contenues. 
dans la gélatine. La sensibilité de émulsion croît avec la durée de la 
nee jusqu’à un PERS optimum. L’ augmentation du voile se fait. 
simultanément, mais pl us lentement, et commence à être appréciable,. 
peu avant la durée optimum, qui correspond à la meilleure sensibilité 
À ce moment, l'opération de refonte doit être arrêtée brusquement par 
refroidissement rapide, qui empêche toute migration des nouveaux, 
centres de sensibilité formés. $ 

Cette méthode ne produit pas une oxydation suffisante pour faire 
disparaître l’image latente des particules très ionisantes : particules & 
par exemple. Ces traces ne sont d’ailleurs pas gênantes dans l'étude. 
du domaine des radiations 6, et leur discrimination qualitative est 
extrêmement facile. Par contre la totale disparition des traces parasites: 
peu ionisantes permet d'affirmer que les traces d'électrons enregistrées: 
au cours d’une expérience proviennent toutes de la source étudiée. Les, 
conditions d'observation microscopique des plaques sont nettement 
améliorées. Il n'y a plus à procéder par comparaison avec une plaque, 
témoin. Il est alors possible d'étudier des traces bien individualisées et, 
de les suivre plus facilement, malgré leurs déviations importantes et 
leur faible densité de grains. 


CHAPITRE II 


Mesure de l’énergie des électrons. 


. Théories de la diffusion multiple. — CHOIX DE LA MÉTHODE. — L'étude 
des traces d'électrons dans les émulsions Ilford G5 présente de grandes 


difficultés, provenant, d’une part de l'existence du fond de traces para: 


sites, d'autre part de leur faible discrimination par rapport au voile de 
fond, en raison de leurs caractéristiques d’ionisation. Des améliorations 
techniques de traitement, exposées dans le chapitre premier, ont permis 
d'obtenir des zones de grande sensibilité avec une densité de grains 
élevée, un voile de fond très faible et sans traces parasites. Les traces 
d'électrons d’énergie inférieure à 100 keV présentent une diffusion très 
grande, mais sont faciles à suivre en raison de leur densité de grains 
élevée. Celles d'énergie supérieure à 1 MeV présentent une ionisation 
minimum, mais les angles de diffusion étant faibles, elles sont presque 
rectilignes et faciles à repérer dans le prolongement de leur direction 
aie: Par contre, dans le domaine intermédiaire de 100 keV à 1 MeV 
les traces d'électrons présentent une grande diffusion et une faible 
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Hensité de grains, caractéristiques qui rendent leur étude extrêmement 
difficile. Il était donc intéressant d'enregistrer des traces d'énergie 
connue, et de trouver la meilleure méthode permettant de mesurercette 
énergie, par l'étude directe des caractéristiques des traces. Les métho- 
des possibles sont : la mesure du parcours dans l’émulsion, celle de la 
densité de grains et celle de la diffusion multiple, 

L'existence d’une relation parcours-énergie est basée sur le fait que 
la perte d'énergie d’une particule chargée dans la matière, bien que 
consistant en une perte de quantités discrètes d'énergie dans les colli- 
sions avec les électrons de la substance d’arrêt, peut être considérée 
comme uñ phénomène continu, qui donne un parcours de longueur finie. 
Quand la particule s'arrête après un parcours déterminé, son énergie 
initiale a été dépensée dans la création de paires d’ions, dont le nombre 
est une fonction de son énergie. D'où l'existence d’une relation entre 
l'énergie et le: parcours d’une particule donnée, dans une matière 
d'arrêt donnée. La forme exacte de cette relation peut être connue en 
interprétant les mesures de parcours en fonction de l'énergie initiale 
des particules. Une relation expérimentale parcours-énergie a été éta- 
blie pour les électrons par Herz (27), mais elle est limitée à 80 keV, en 
raison de la difficulté de mesure des parcours, par suite de la diffusion 
considérable de leurs traces. Les longueurs de parcours pour les élec- 
trons de 100 à 1 000 keV étant de l’ordre de 0,1 à 1 mm, les traces, en 
général, ne se terminent pas dans l’émulsion. 

La densité de grains des traces produites par une particule traversant 
une émulsion nucléaire est habituellement mesurée par le nombre de 
rains d'argent développés par unité de parcours. En général la den- 
sité de grains dépend surtout de l'ionisation produite dans les grains 
d'halozénure et de leur sensibilité, interprétée comme le nombre d’élec- 
rons exigés pour rendre chaque grain développable. La sensibilité étant 
constante, la densité de grains est seulement une fonction de la perte 
d'énergie spécifique de la particule incidente, cette perte étant due prin- 
ipalement à l'excitation des électrons des atomes d’arrêt par des colli- 
sions inélastiques. La mesure de la densité de grains d'une trace est 
ane chose simple si les grains sont distincts et le voile de fond faible, 
l’où les limites de visibilité d'environ 5o grains par 100 y de longueur, 
à 20 grains par 100 y. Dans le domaine étudié de 100 à 1 000 keV, la 
lensité de grains varie rapidement avec l'énergie. Cette méthode est 
lonc facilement applicable à la mesure de l’énergie de particules ame- 
1ées au repos dans l'émulsion, mais les électrons étudiés ne sont pas, 
n général, arrêtés dans l’émulsion, et leurs traces sont très difficiles à 
suivre sur un long parcours. SSs 

La dernière méthode utilisable est donc la mesure de la diffusion 
multiple. Une particule chargée se déplaçant à travers la matière subit 
le fréquentes petites déviations dues aux collisions élastiques avec les 
noyaux atomiques sur son parcours. Cette méthode d'estimation de 
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l'énergie des particules très ionisantes dans les émulsions nucléaires, 


par la mesure des déviations de leurs traces produites par diffusion 


multiple, fut d’abord suggérée par Bose et Choudhuri (10). Elle fut 
ensuite utilisée dans l'étude des radiations cosmiques de très grande 
énergie, mais son application aux traces d'électrons de plus faible 
énergie est cependant possible, en raison de la valeur importante des 
angles de diffusion. La déviation moyenne d’une particule chargée, 
qui traverse une épaisseur donnée de matière est directement propor= 
tionnelle à la charge et inversement proportionnelle au produit du 
moment par la vitesse. La constante de proportionnalité dépend de la 
composition du milieu diffusant. Donc, pour calculer l'énergie d’une 
particule dont l'angle moyen de diffusion est observé dans une émul= 
sion donnée, la valeur de la constante de diffusion doit être connue. La: 
valeur de cette constante peut être calculée en utilisant diverses théo- 
ries et comparée à sa détermination expérimentale. 

Dans l’exposé du résumé des théories de diffusion multiple les sym= 


. boles utilisés sont les suivants : 


« : déviations dues à toutes les diffusions expérimentales. 
0 : angle de diffusion projeté sur un plan normal à la direction 
d'observation. 


6 : valeur absolue moyenne résultant des déviations individuelles. 
m : masse au repos de l’électron. 


— Caractéristiques du milieu diffusant : 


N : Nombre de centres de diffusion par centimètre cube. 
Z : Nombre atomique, 
Le Epaisseur en centimètres. 


— Caractéristiques de la particule diffusée 


ge : charge ; p : moment; v : vitesse. 
SU 22{NZ?j1/2e/1/2 


= : unité d’angle commune à toutes les théories. 


TuéonE pe Wicrrams. — Le premier exposé théorique du problème 
de la diffusion sous une forme convenable pour une comparaison avee 
l’expérience fut donné par Williams (56). 11 suppose qu’une particule 
chargée traversant une mince couche de matière subit une déviation, 
quiest le résultat d’un très grand nombre de déviations individuelles x, 
la probabilité de l’une d’elles étant donnée par la loi de diffusion de 
Rutherford. Il suppose que l’angle 8 entre les projections des directions 
d'incidence et d’émergence est distribué autour de zéro en accord avec 
la loi normale. Le carré de la valeur moyenne de toutes ces déviations 
projetées fut trouvé en utilisant l'expression de Rutherford pour la 
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probabilité de diffusion Poe et en intégrant entre les limites Omin et 
Omax. tt ; 

. Ce résultat peut être exprimé par l’é équation (1) dennant Ja dévia- 
ton absolue moyenne de la distribution normale probable de 6: 


F4 22 2eANZ24/'ert/2 bin à HE 
(ES D LES © ( ae 1e sus 
4 JE A QUE = LA (1) 


CE 


El à IE / 

L’angle HArest Ie ER grand angle de diffusion simple contribuant 
à la déviation observée. Physiquement, il est déterminé par la dimen- 
sion finie des noyaux Comme première #pproximation de Hn:x Wil- 
liams prend l'angle 0, tel que, en traversant une épaisseur t d’absor- 
bant, la particule subit en moyenne une seule déviation plus grande 
que 6,, d’où : 


NE 
Das AO Ô () . (2) 


Omin est effectivem?nt un angle minimum. Sa valeurest déterminée par 

l'effet d'écran. dû au bombardement des électrons sur les atomes: 

d'arrêt. En partant de sa formule de base de la diffusion simple et en 

utilisant le modèle statistique d'atome de Fermi-Thomas, Williams 
7£ 


considère séparément le cas Rue ren DA le cas où 
{ 


EN 


l’approximation de Born est valable : + << 1. 
Le calcul donne dans ee dernier eas : 


1.797206 2M 
VAR ne 
FE 


13} 


Avec ces hypo hèses, il trouve une déviition moyenne due à tous 
les 6 : 


— 5{ 1,45 + 0.8 [Lou 22 nue) | = 51,46 Lu 8 (Log M}] (4) 


D 0,27 t 


M étant une mesure du nombre moyen de collisions subies par Ja 
particule en traversant le milieu diffusant. 


Tuégorie bE MoièRE. — Pour les particules qui sont déviées à l’inté- 
rieur de l’émulsion photographique où Z varie de 1 pour l'hydrogène, 
à 53 pour l’iode, il est essentiel d’avoir une solution valable pour toutes 
les valeurs de ;. Cela a été fait par Molière (40). 

Il résolut d’abo:d le problème d'obtenir une expression pour binin par 
un calcul de mécanique quantique exact de la section de choc pour 
la diffusion simple. Il utilisa le modèle Fermi Thomas pour obtenir 
une expression de Üinin valable non seulement aux deux limites y> 1 et 
y 1, mais aussi dans la région intermédiaire avec uue approximation 
ifsante : E 


: PIB x 13 + 3,2 (5) 
MINT | yr 0,4868. 164 F 
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Le problème de la composition des éléments de diffusion pour don- 
ner la déviatien résultante observée, conduit à la définition, du paramè= 
tre B qui est une solution de l'équation : | 


B — Log B = Log + — 0,119 (6) 
dans laquelle : Q, — : À 


min 
Q, est une mesure du nombre moyen de collisions subies par la parts 


cule, en traversant une distance £ dans le milieu diffusant. 
La distribution standardisée des angles projetés d’émergence est : 


P(0)d5 — [et EEE ALÉIES ei (} 


(7) 


où f0(6) et f (0) sont des fonctions calculées par Molière. 
La déviation moyenne de 0 est : 


= / 0 982 CHNTAESN f 
BTP Er }=8.L, (8) 


expression qui peut être mise sous une forme semblable à celle de 
l'expression (1) de Williams, mais elle est valable pour tous les y et son 
établissement dépend moins d’hypothèses artificielles. On peut remar- 
quer que si l'épaisseur { de l’absorbantaugmente, B doit aussi augmen- 
ter et la distribution de 6 doit tendre lentement vers la normale. x 

Théorie De SNYDER ET Scorr. — Ces auteurs ont donné, au problème: 
de la diffusion multiple des particules chargées, une solution basée sur 
l'équation fondamentale de la diffusion de Fermi. Cette théorie, sup= 
posant l'existence de conditions qui justifient l’utilisation de l'approxi- 

mation de Born, sa validité est restreinte à la diffusion des particules 
rapides dans les feuilles minces. Les résultats sontexprimés en fonction 


s n l 
de deux paramètres — et = : 
n p\ 


: ui ; Parle : ; ST 
Le premier — est l'angle de déviation en fonction d’un angle unité 
10 


VATE 
2Tu0P 
rayon du premier orbite de Bohr de l’atome d° hydrogène. Cette expres- 
sion est analogue à celle de ômin de Williams et de Molière. 

À est une unité de longueur de parcours dans l’absorbant. En fonction 
des constantes déjà définies on obtient : 


déterminé par le rayon d’écran, et défini par n— où &, est le 


ou (9) 


I ne 7 
; est la mesure du nombre de collisions dans une unité de parcours 


de l’absorbant, et son expression est étroitement hée à celle de Molière. 
La théorie de Snyder et Scott, étant limitée à la région de validité 
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de l'approximation de Born, les mesures expérimentales ont été seule- 
ment comparées avec la théorie de Molière. 


| Dérixiriox DELA GONSTANTE DE DIFFUSION. — Les recherches théoriques 

4 Q l 
: résumées ci-dessus s'accordent sur le fait que la déviation moyenne 
de la distribution de la projection 0 peut être exprimée sous la forme : 


4 


Nan (10) 

mais elles diffèrent légèrement quant à la valeur calculée de L. Le rôle 
essentiel de la théorie étant le calcul de l'énergie des particules à partir 
de la mesure de 6, il est préférable de mettre la formule sous la forme : 


LEE (11) 
pv 


\ 


dans laquelle K, appelée constante de diffusion, a l'expression suivante : 

Ke (NZ Ne (12) 

L'émulsion photographique étant un milieu complexe, la valeur 

convenable de (NZ?)/? doit être : (ENz)" où N;est le nombre 
î 


_d’atomes par unité de volume et Z; le nombre atomique de la 
Jitne espèce atomique. 


Méthode de mesure de la diffusion multiple. — TECGUNIQUE D'ENREGIS- 
TREMENT. — L'appareil d'enregistrement des traces d'électrons étudiées 
est un spectrographe à focalisation magnétique à 180°, dont le principe 
est bien connu (52). La source utilisée est constituée par un dépôt de 
radium E sur une lame de nickel, émettant un spectre continu d’élec- 
trons, focalisés sur une plaque nucléaire, dont le plan est incliné de 
10° sur la trajectoire des électrons. L'utilisation d'émulsions nucléaires 
à la place d'émulsions photographiques ordinaires, marque un progrès 
‘très important dans le domaine de la spectrographie 5. Au lieu d’étu- 
dier le noircissement photographique par densité photométrique, il 
suffit d'enregistrer quelques dizaines de traces en un point de focalisa- 
tion donné, pour effectuer une mesure, en observant au microscope les 
‘traces individuelles d’électrons. La sensibilité de cette méthode est 
limitée par l’existence du fond parasite de contamination. J'ai montré 
au chapitre premier, qu'un traitement d’effacement de l’image 
latente a permis d'employer des émulsions sans traces Ê parasites, avec 
une sensibilité excellente. Avec une source de radium E d’une activité de 
l’ordre du millicurie, il est possible d'obtenir une densité de traces 
optimum, avec un temps de pose de l’ordre d’une heure, tout en dia- 
phragmant suffisamment le faisceau pour obtenir une précision de 
1 p. 100 sur le rayon de courbure. Le champ magnétique uniforme a 
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été mesuré au moyen d’une bobine exploratrice étalonnée et d’un flux=. 
_ mètre Grassot avec une précision de 1 p. 100. L'énergie des électrons est” 
donc connue avec une erreur maximum de l’ordre de 2 p. 100. | 

TECHNIQUE DE MESURE. — Dans la plupart des études sur la diffusion 
des particules par la matière, la trajectoire est observée avant et après 
la traversée du milieu diffusant. La statistique utilisée est obtenue par 
l'analyse de la déviation finale d’un grand nombre de particules sem- 
blables. Dans le cas des émulsions nucléaires la statistique peut être 
faite sur la diffusion successive d’une ou de plusieurs particules, dont 
il est possible de suivre la trace dans le milieu diffusant. Le choix de 
la technique de mesure dépend de la précision désirée. L'analyse la. 
plus complète consisterait à déterminer la position de tous les grains 
d'argent, mais la précision de l'instrument devrait être très grande. 
Une analyse statistique appropriée peut être choisie, qui consiste en une 
moyenne géométrique obtenue à partir du dessin de la trace par les 
grains. Il existe ainsi deux techniques bien étudiées de mesures de la 
diffusion multiple, dans lesquelles les traces sont divisées en cellules 
d’égale longueur, et les changements de direction d’une cellule à la 
suivante sont mesurés : la méthode angulaire et la méthode de la. 
flèche. \ 

La méthode angulaire, employée par Goldschmidt-Clermont (26) et 
Davies, Lock et Muirhead (17), détermine en principe la valeur abso- 
lue moyenne de l’angle entre les tangentes successives. En pratique, 
cependant ce sont les angles entre des lignes adaptées visuellement 
aux traces dans chaque cellule qui sont mesurés. Mais il est très diffi- 
cile de tracer avec précision une tangente à une trajectoire, formée de 
grains discontinus et irréguliers. 

Une amélioration de cette technique fut utilisée par Lattimore (33) 
dans ses travaux. Reconnaissant les difficultés de tracer visuellement 
les tangentes, il mesure les angles entre les cordes successives le long 
de la trace, pour réduire l'erreur expérimentale. 

Dans la méthode de la flèche de Fowler (22), la trace étudiée doit 
être placée parallèlement à la direction du mouvement latéral de la 
platine. Ensuite les coordonnées de la trace, à des intervalles d’une lon- 
gueur de cellule, sont mesurées avec précision, au moyen d’un oculaire 
micrométrique, et sont utilisées pour déterminer la valeur moyenne des 
angles entre les cordes successives. Cependant les valeurs des angles 
mesurés pour la même trace, par les méthodes des tangentes et des 
cordes, ne sont pas les mêmes, d’où la nécessité d'évaluer un facteur de 
correction. 

Dans le cas des électrons étudiés, les angles de diffusion étant très 
importants, 1l n’est pas possible de définir une direction approximative- 
ment parallèle à la trace. La méthode angulaire est plus facile à appli- 
quer, et pour augmenter la précision des mesures, c’est l’angle entre 
les cordes successives qui a été mesuré. L'appareil utilisé est le modèle 
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« Ortholux » de Leiïtz, équipé avec un miroir, qui permet de projeter 

l’image du champ du microscope sur une feuille de papier avec un 
grandissement total de l’ordre de X 2 000, et de dessiner à grande 
échelle les grains des traces d’un même champ, présentant des carac- 
térististiques convenables quant à leur direction initiale dans l’émul- 
sion. D'autre part, on ne risque pas de choisir involontairement des 
traces présentant des particularités quelconques, et on obtient des 
résultats moins subjectifs et plus reproductibles. Il est ensuite beau- 
coup plus facile de diviser les traces en cellules égales, en évitant les 
erreurs produites par le déplacement latéral de la platine du micro- 
scope. Enfin cette méthode est plus rapide et aussi précise qu’une 
méthode de mesure directe au moyen d’un oculaire micrométrique dans 
le cas présent, où les angles à mesurer ont une grande valeur. 


ANALYSE DES ERREURS. — Dans ses travaux sur l'application de la 
méthode angulaire au domaine des particules de très grande énergie, 
Goldschmidt-Clermont (25) a analysé en détail les diverses causes 
d'erreur, limitant la précision dans la mesure de l'énergie. Dans le cas 
particulier des électrons peu énergétiques, les erreurs sont de deux 
sortes : l’une, l'erreur statistique, due au nombre limité de mesures 
obtenu sur un nombre déterminé de traces, l’autre provenant de l’incer- 
titude des mesures individuelles des angles, due aux imperfections 
mécaniques de l’instrument de mesure, à la distribution au hasard des 
grains développés autour de la trajectoire de la particule et à l’erreur 
personnelle de l’observateur faisant les mesures. La seconde erreur 
ajoute à la diffusion réelle une fausse diffusion. Si cette dernière valeur 
est connue, il est possible de choisir une cellule de longueur suffisante 
pour que la fausse diffusion soit inférieure à la diffusion réelle, et une 
longueur optimum de cellule peut être déterminée, pour rendre l’erreur 
due à la fausse diffusion plus faible que l’erreur statistique. Pour les 
traces de très haute énergie, cette condition ne peut plus être satisfaite 
pour des raisons instrumentales, mais elle est facile à obtenir dans le 
cas présent. 

L’asymétrie dans la distribution des grains le long de la trace produit 
une fausse diffusion d’angle moyen :, dont la valeur peut être calculée 
en fonction de la distance moyenne r des centres des grains de la trace, 
la densité de grains d et la longueur de cellule {. On trouve que s, est 
proportionnel rd-"###, 

La difficulté d’ajuster une ligne droite à l’image de la trace produit 
une fausse diffusion «, qui est en partie subjective, et dépend de 
l'entraînement de l'observateur mais qui est aussi influencée par la pré- 
cision de l'instrument d'observation. La valeur de : dépend de la 
dimension et de la densité des grains, mais elle peut être réduite par un 
nombre suffisant de mesures sur chaque cellule. La fausse diffusion 


totale est donc & — Vu + si. 
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La valeur de cette fausse diffusion peut être mesurée sur une tra0) 
de très grande énergie au minimum d’ionisation, dont la diffusion 
réelle est négligeable. Sur une telle trace, on peut contrôler le degré 
de distorsion de l’émulsion développée. Les mesures faites antérieure= 
ment ont montré que la distorsion produit, contrairement à la diffusion 
multiple, une courbure continue de la trajectoire, c’est-à-dire des dévia= 
tions angulaires successives, qui sont toutes dans le même sens. La 

résence d’une telle courbure est le signe de l'existence d’une distorsion 
mesurable. Cette courbure peut être déterminée sur une longueur suffi- 
sante de trajectoire, et soustraite des déviations angulaires successives, 
avant le calcul de l’angle moyen de diffusion. J’ai montré au chapitre 
premier comment des précautions très particulières pendant tout le 
traitement de développement des émulsions permettaient de rendre 
cette distorsion négligeable. 

L'erreur géométrique résulte d’une réduction de la diffusion, par 
l’approximation de portions successives de la trace à des lignes droites: 
L'’angle moyen entre tangentes successives est supérieur à l’angle entre 
cordes successives, ces valeurs étant les limites supérieures et inférieures 
des angles entre les lignes droites moyennes successives passant par les 
grains. Un calcul détaillé (26) montre que, par rapport aux tangentes, 
les déviations angulaires sont réduites par un facteur 0,816 0,02 

Evaluons maintenant l'erreur statistique. La méthode généralement 
employée pour ajuster une courbe normale de Gauss aux données expé- 
rimentales, consiste à calculer la racine du carré moyen des mesures, 
qui est la meilleure évaluation de la déviation standard de la distribu- 
tion. Cependant, la probabilité de distribution des angles de diffusion 
n'est pas gaussienne ; la fréquence relativement élevée de diffusions 
trop grandes introduit des fluctuations importantes dans la somme des 
carrés. Un résultat satisfaisant a été obtenu en comptant toutes les 
mesures au-dessous d’un angle de coupure égal à 4 fois la moyenne 
arithmétique, en rejetant tous les angles plus grands que cette coupure, 
et en faisant la moyenne arithmétique. On peut calculer que l’erreur 
statistique pour N angles au-dessous de la coupure doit être : ” 226 


La fausse diffusion donnant un angle de diffusion apparent d’angle 


moyen € et la diffusion réelle, un angle moyen 0 sont deux phénomènes 
de probabilité indépendante. 


La diffusion résultante mesurée est donc : 0, — 1/00 e2 d’où : 


La distribution de fausse diffusion étant supposée gaussienne, l'erreur 


moyenne de fausse diffusion est : — et l'erreur probable : 0,85.—<= . 
10 26}, 
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L'erreur relative probable totale est obtenue, en ajoutant, à l’erreur 
| géométrique, l'erreur statistique probable et l'erreur probable de fausse 
diffusion, si l'absence de distorsion de la gélatine a été vérifiée. 
* Elle est donc : 


k. A6 54\ 2 85 2,2 
; = — 0,02 2e Fe 0 ie | 
* On AN : 20%» 


En prenant N — 100 et 0, — 4:, cette erreur est de l'ordre de 7 p. 100, 
l'erreur de fausse diffusion étant inférieure à l'erreur statistique. Il est 
donc possible d'améliorer la précision de la mesure, surtout en augmen- 
tant le nombre de mesures d’angles sur des traces de même énergie. 
Les courbes théoriques sont relatives à l’angle moyen entre tangentes 
successives pour des cellules de 100 y, tandis que l’angle expérimental 
est mesuré sur des cellules de longueur variable : #. [l est donc néces- 
 saire de normaliser la mesure de l’angle moyen entre tangentes, sur 
une cellule de 100 y, par la formule approximative suivante, qui tient 
compte du facteur de réduction : 0,816 et du facteur de coupure : 0.91, 


6,0 = IS CRE = 
0,816.0,g1\/{/100 

Résultats expérimentaux. — MESURES PRÉLIMINAIRES. — Les premières 
mesures ont été effectuées sur une même plaque nucléaire (nv 1), dans 
deux zones très différentes correspondant l’une (1) à des électrons de 
279 keV, l’autre (II) à une énergie de 590 keV. Les traces de plusieurs 
champs du microscope ont été dessinées, en sélectionnant celles péné- 
trant dans l’émulsion par sa surface, mais sans tenir compte de leur 
direction initiale. Les histogrammes de la figure 6, obtenus avec une 
longueur de cellule de 14 y, montrent les distributions des angles de 
diffusion pour ces deux énergies. En les comparant à la courbe tracée, 
représentant la partie gaussienne d’une distribuuon de Molière adaptée 
aux données expérimentales, on peut constater que pour 279 keV la 
queue est plus importante que pour 590 keV. 

L’histogramme I, obtenu pour 158 cellules de 47 traces, donne un 


angle de diffusion moyen : 01, = 26% correspondant à 275 keV. L'histo- 


gramme II, obtenu pour 123 cellules sur 28 traces, donne : G, Æ=i10° pour 
590 keV. 

Par l'application de la règle de coupure de la queue de diffusion, à 
quatre fois la valeur moyenne, ces angles deviennent : 
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Fig. 6. — Distribution des angles de diffusion pour é = 14: 
IF 2751keV Il : E — 5go keV. 
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Fig. 8. — Distribution des angles de diffusion pour { — 10,6 y : 
H=210 KEV. I: plusieurs angles Il: premier angle. 
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_ Le calcul des valeurs de l'angle entre tangentes espacées de 100 ui 


donne : : 74 


CR nd A x à 
0100 — 82° ; 8,90 — j°4- 


Il était intéressant de vérifier la reproductibilité des résultats d’une 
plaque à à une autre, en comparant les distributions'des angles de diffu- 
sion pour une même énergie : 279 keV, et avec la même. longueur de 
cellule : 11 4, pour la plaque nv 2 avec 310 cellules de 82 ie et pour | 
la plaque n° 3 avec 296 cellules de 77 traces. On obtient ainsi les histo- 
grammes Î et Il de la figure 7, qui se différencient surtout par une. 
queue plus importante de l’un d'eux, d’où les deux valeurs : 


DOTE 100 n013 : 0,{— 1929 


4 
474 


soit, après normalisation pour des cellules de 100 & : 


n'a dou ——-2 n° 3 : oo — 79°. 


c=4 # th sd #5 li 


Dans ces plaques, les traces choisies pour la mesure pénétraient par 
la surface avec une direction iniuale correcte par rapport au spectral É 
graphe. L'angle de diffusion, rapporté à la même longueur de cellule, #ù 
a une valeur inférieure à celle obtenue avec la plaque n° 1, en ne fai- » 
sant aucune discrimination sur la direction des traces près de leur Be 
gine dans l'émulsion. ; 

De mème pour l'énergie de 5go keV, une mesure analogue de la. 


Fr) 


diffusion sur 373 cellules de 70 traces donne un angle : 8, — 85 et 1 


A che dt dm 


après normalisation : 80 — — 35°6, valeur inférieure à la précédente. 


MESURE DE L'ANGLE DE DIFFUSION SUR LES PREMIÈRES CELLULES. — Dans 
le domaine d'énergie étudié, il n’est plus possible de supposer que … 
l'énergie de la particule est suffisamment élevée pour pouvoir négliger … 
la perte d'énergie dans l'émulsion. Il est donc préférable de mesurer 
seulement l'angle entre les deux premières cordes sur chaque trace... 
Par exemple, la distribution des angles de diffusion a été mesurée 
pour des traces de faible énergie : 210 keV, dans un cas, en prenant 
plusieurs angles des traces (histogramme I de la figure 8), dans l’autre 
cas, en prenant seulement le premier angle de chaque trace (histo- 
gramme II de la figure 8). 

Les angles moyens correspondants sont : 0, — 230 et by — 210, ce qui 
met en Éaenes l'augmentation sensible de 0, quand le parcours est 
faible. 

D'après la formule théorique de la diffusion, l'angle moyen de dif- 
fusion doit être proportionnel à la racine carrée de la longueur de cel-. 
lule. Pour vérifier expérimentalement cette relation, plusieurs séries 
de mesures ont été effectuées pour la même énergie de 590 keV, en 
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Shoisissant des longueurs de cellules très différentes : rr u, 14 ds 224 
St 33 p. 
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Fig. 10. — Distribution des angles de diffusion : 
E — 590 keV ER ee Para 


Les histogrammes obtenus sur les figures 6, 9 et 10 donnent les 


valeurs suivantes de l’angle ÿ : 


r “A A Q 
LRU We 109; bss=— 1100 033 — 1908. 
TABLEAU Î 
Energie en keV * 69 sans coupure 00 avec coupure Cellule en & 

170 SORRE NS 28,3 10,6 
210 DOME 21,2 10,6 
275 TO;SME TE 18,3 DE 

370 LEA UT 10,5 10 

590 CPYME =) 8,3 

780 ÉSPEEN0;5 6,8 I 
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La courbe de la figure 11 met en évidence cette variation proportion 


nelle à VE dans la limite des erreurs expérimentales. La comparaison, 
des histogrammes précédents montre que la queue de diffusion dispa-. 


raît en utilisant des cellules de grande longueur, les traces présentant 
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Fig. 11. — Variation proportionnelle à Vé de l'angle moyen de diffusion 


eu fonction dela longueur de cellule £. 


de grands angles sortant en général plus rapidement de l’émulsion 
que les autres. 

Les résultats de l’ensemble des mesures, effectuées sur le premier 
angle de chaque trace, pour six valeurs de l'énergie des électrons, sont 
rassemblés dans le tableau 1, qui donne les valeurs des angles de dif- 
fusion sans coupure et avec coupure, ainsi que les longueurs de cellu- 
les correspondantes. 

Pour permettre de comparer ces résultats expérimentaux avec les 
résultats théoriques, il est nécessaire de les standardiser pour une cel- 
lule de 100 y, au moyen de la formule donnée précédemment, qui tient 
compte du facteur d’affaiblissement géométrique : 0,816 et du facteur 
de coupure : 0,91, soit un facteur d’affaiblissement total de 0,74. 
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Le tableau IT résume ces calculs, et donne, pour chaque énergie, 
la valeur de l’angle de diffusion entre tangentes, pour une cellule de 


100 pL : 0,60, et la valeur de la constante de diffusion correspondante K, 


Tagzeau II 


; _ degrés X MeV | 
Energie en keV 6100 en degrés K en — ujue 
170 1228-10 20,9 + 1,9 
210 92 + 7 EEE 
275 FO 71 20,9 E 1,5 
370 48 + 3 1700214 
590 35 +2 20 7-0 
780 23 + 2 17,9 EuT,8 


pour les angles en degrés, et l’énergie en MeV. L'erreur probable rela- 
tive sur l'angle varie de 8 à 5 p. 100. 


COMPARAISON DES RÉSULTATS AVEC LA THÉORIE. — Toutes les théories 
de la diffusion multiple donnent approximativement les mêmes résul- 
tats numériques. La courbe de la figure 12, représentant la variation 
théorique de l’angle moyen de diffusion en fonction de l'énergie, a été 
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Fig. 12. — Courbeangle moyen de diffusion- 
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calculée pour des électrons et pour — 100 y, en utilisant la fonction de 
probabilité de Molière et a été donnée par Goldschmidt-Clermont (25). » 
Les résultats expérimentaux trouvés pour six énergies différentes. 
montrent, dans la limite de l'erreur probable, un accord très satisfai- 
sant avec la valeur théorique, sauf pour 350 keV où la valeur expéri-. 
mentale est un peu faible. » 
D'autres auteurs, étudiant la diffusion de diverses particules simple-. 
ment chargées, dans les émulsions Ilford G5, mais pour de grandes. 
énergies, trouvent des valeurs de la constante de diffusion en bon, 
accord avec la valeur théorique. 
Dans le domaine des électrons de faible énergie, seul Hisdal (29) a. 
étudié la diffusion multiple d'électrons de 590 keV, dans les mêmes 
émulsions. La constante de diffusion théorique, calculée d’après la. 
relation établie précédemment, est : 
degrés x MeV 
Kh— 21,0 HAT E 
La constante expérimentale résultant des présentes mesures est : 


AUTRES degrés x MeV 
Kexp = 20,7 € 1,6 RTE 


en excellent accord avec la valeur théorique dans la limite des erreurs, 
tandis que celle de Hisdal est très nettement inférieure : 


degrés x MeV 


r! + = < 
Kexp VIA 15,4 TRE 1,8 (100 n)1/2 


Contrairement à cet auteur, je pense qu'il n’y a aucune raison de 
douter de la correction de la loi de diffusion simple, dans le cas des 


“électrons, et que la courbe de diffusion-érergie peut être utilisée pour 


déterminer l’énergie des électrons, dans les émulsions nucléaires, dans. 
le domaine de 100 à 1 000 keV. 6 


CHAPITRE III 


Transmission comparée des négatons et des positons, 
par les feuilles métalliques minces. 


Technique expérimentale. — Des expériences antérieures, effectuées. 
par J. Thibaud et Dupré La Tour (53), n'avaient pas montré de diffé- 
rence de comportement entre les négatons et les positons, dans leur 
passage à travers des feuilles de divers éléments métalliques. La con- 
clusion de ces auteurs était que, en traversant des épaisseurs de matière 
inférieure à 500 mg/cm?, les électrons positifs se comportent exacle- 
ment comme les négatifs, subissant le même genre de diffusion, et 
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perdant leur énergie par l’effet des interactions de la même manière, 
ce qui se traduisait par une courbe d'absorption analogue. Certains 
aspects théoriques récents, conduisent cependant à penser que les 
champs individuels de ces deux particules pourraient manifester une 
certaine différence, qui pourrait être décelée expérimentalement, à 
condition d’utiliser une technique plus précise pour mesurer la diffu- 
sion ou l'absorption. En effet, des mesures effectuées par Chang, Cook 
et Primakoff (13) sur la transmission relative des négatons et des 
_positons, à travers les fenêtres de platine et d'aluminium d’un comp- 
teur de Geiger-Müller, ont mis en évidence une différence d'absorption 
dans le platine. La technique récente des émulsions nucléaires sensi- 
bles aux électrons offrait une méthode intéressante pour reprendre 
_cette étude avec précision, dans le domaine des faibles énergies (34). 

Le premier problème à résoudre fut le choix de sources radioactives 
convenables. Pour les négatons, il était commode de continuer à utili- 
ser le spectre continu du RaE, dont l'énergie maximum est 1,17 MeV, 
et qui a l'avantage d’être émis sans radiations y. Sa période de 5 jours 
est relativement courte, mais la préparation de nouvelles sources est 
assez rapide, à partir d’une solution de RaD provenant du dépôt actif à 
évolution lente extrait de vieilles ampoules de Radon. Ces ampoules 
sont soumises à un nettoyage superficiel, suivi d’un broyage et d’un 
traitement à l’eau régale. Les dérivés RaD, RaE, RaF sont dissous, en 
même temps que des traces de métaux contenues dans le verre, en par- 
ticulier un peu de plomb, qui suffit pour rassembler les dérivés actifs. 
Cette solution est soumise à un traitement de purification, puis mise en 
solution chlorhydrique, et conservée dans un récipient de pyrex, jus- 
qu’à l’état d'équilibre. La préparation de RaE, isotope du bismuth, se 
fait par dépôt spontané sur une lame de nickel, en solution de CIH à 
0,9 n sur un bain-marie bouillant. La vitesse du dépôt est accélérée 
par agitation, et le rendement peut atteindre 99 p. 100 au bout d’une 
heure. RaF étant plus facilement déposé que RaE, l'accompagne s’il 
n’a pas été préalablement éliminé, par dépôt spontané sur une lame 
d'argent. Même dans ce cas, le RaË ne sera pas pur, puisque le RaF se 
reforme continuellement. Ceci n’est pas gênant, puisque l'émission « 
du RaF n’affecte pas les mesures. Les sources de négatons ainsi for- 
mées sur une lame de nickel de : mm de large sur 30 mm de longueur 
donnaient une activité de 1 mC, permettant de faire des poses assez 
courtes pour rendre négligeable la correction de décroissance d’acti- 
vité. 

Pour les positons, le choix des sources était très limité. N'ayant pas 
la possibilité de préparer au laboratoire des isotopes à courte période, 
j'ai choisi l’isotope ??Na de période 3 ans, qui émet un spectre continu 
de positons jusqu'à une énergie maximum de 0,94 MeV, accompagné 
d’un spectre y d'énergie maximum : 1,28 MeV. Le centre radiochimique 
de Amersham, en Angleterre, a pu me fournir une solution de chlorure 


Il 
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de sodium, dont l’activité spécifique était de : mC de *?Na par milli- 


gramme de matière. Cette solution a été évaporée goutte à goutte par 
chauffage à l’infra-rouge, sur un support identique à celui de la 
source RaE. Le dépôt obtenu présentait une bonne adhérence, même 
dans le vide, et une bonne uniformité d'activité. Les deux sources 


étaient placées simultanément à l’intérieur d’un spectrographe magné-. 


tique en champ uniforme, à focalisation semi-cireulaire, schématisé sur 


la figure 13. 


Fig. 13. — Schéma du dispositif spectrographique avec RaE et ??Na. 


Elles étaient fixées sur un cercle mobile d'aluminium, dont une rota- 
: T 2 c 5 : . é 
tion de ; permettait de les intervertir rigoureusement d’une pose à la 


suivante. Ainsi, l'émission y du ??Na produisait un fond parasite 
constant dans toutes les expériences, d’ailleurs fortement réduit par 
l'interposition de 15 cm de plomb entre les sources et la plaque 
nucléaire. Les paramètres de focalisation ont été choisis d’après Les 
travaux récents de Fowler, Schreffler, Cork et Owen (21) qui donnent 
la forme d’une raie en fonction des dimensions de la source, de la fente 
de sortie par rapport au rayon de courbure, et des dimensions du 
diaphragme. Ils ont montré l'intérêt d'utiliser des sources et des fentes 
de sortie de grande dimension parallèlement au champ magnétique, 
par rapport à leur largeur: les deux sources avaient 30 X 1 mm. La 
faible largeur des sources et l’ouverture du faisceau très réduite par des 
diaphragmes donnaient une focalisation aussi bonne que possible sur 
la moitié d’une plaque nucléaire placée normalement aux électrons 
incidents. Sur tout le parcours du faisceau, des parois continues d’alu- 
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mini um réduisaient Ja diffusion des électrons. Pour accroître la préei- 
sion relative des conditions expérimentales, toutes les précautions 


Fig. 14. — Fins de traces de positons de 100 keV, 
sion G5, sans absorbant. 


enregistrées sur une émul 


e d’un enregistrement de négatons à 
se fasse en intervertissant seule- 
tiés d’une même plaque, et 


furent prises pour que le passage 
celui des positons de même énergie 
ment la position des sources, les deux moi 
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en inversant l'orientation du spectrographe par rapport au champ 


magnétique. La partie non exposée de l’émulsion était protégée par une 
feuille épaisse de plomb, et n’enregistrait ainsi qu’un faible fond para= 
site de densité uniforme produit par les photoélectrons du *?Na. L'en- 
semble de ce dispositif était placé dans un vide de l’ordre de 50 microns; 
Avant chaque expérience, a été vérifiée la valeur du champ rémanent 
du noyau, dont les fluctuations auraient pu modifier sensiblement la 
courbure magnétique des trajectoires dans ce domaine des faibles 


énergies. Les lames métalliques ont été choisies en feuilles laminées, 


d’épaisseurs aussi uniformes que possible, telles que leurs densités 
superficielles soient pratiquement équivalentes. Elles sont maintenues 
en contact avec la surface de l'émulsion au moyen d’un support de 
plaque en laiton, qui permettait de maintenir avec précision la géométrie 
du dispositif. 

La méthode choisie consistait, en principe, à comparer pour chaque 
source les traces du faisceau direct et les traces du faisceau transmis 
par chaque absorbant (fig. 14 et 15). Cependant pour qu'une plaque 
nucléaire soit exploitable, il est nécessaire que la densité des traces 
d'électrons par champ microscopique soit comprise entre des limites 
très rapprochées. Il a donc été nécessaire de déterminer par des essais 
préalables, pour chaque source et pour le cas des faisceaux absorbés ou 
non, le temps de pose optimum donnant une densité de traces facile à 
mesurer : ainsi, la durée d’exposition pour les faisceaux transmis par 
les feuilles métalliques a dû être mulupliée par un facteur 10. Pour 
chaque série de poses, le champ magnétique a été choisi d’après la 
courbe parcours-énergie, connue pour les électrons dans l'aluminium, 
et maintenu rigoureusement constant et de même sens dans l’électro- 
aimant. Les faisceaux directs émis par les sources: RaE et ??Na sont 
enregistrés Sur les deux moitiés d’une même émulsion G5 de 100 y 
d'épaisseur pendant une dizaine de minutes. Les faisceaux transmis 
par une lame métallique le sont ensuite sur une deuxième émulsion de 
même fabrication, avec un temps de pose plus long. Les deux plaques 
nucléaires sont développées simultanément et dans des conditions iden. 
tiques. On obtient ainsi sur chacune d’elles deux plages correspondant 
l’une aux négatons, l’autre aux positons, et entre les deux, une zone 
de quelques millimètres de large qui, protégée par du plomb, perme 
de déterminer le fond de traces parasites. 3 

L'examen des traces est effectué au moyen d’un microscope à projec 
tion, l'exploration de la plaque se faisant champ par champ, pour un 
ordonnée déterminée, et sur la même abscisse pour toutes les plaques 
L'opération de comptage des traces dans un champ est facilitée par wi 
crayon à contact électrique, qui permet en même temps de dessiner le 
traces et d'enregistrer leur nombre, en commandant un compteu 
mécanique par l'intermédiaire d’un amplificateur. Un comptage correc 
des traces d'électrons nécessite l'adoption d’une règle de sélection pré 
cise, pour les distinguer des traces du fond. Seules sont dénombrée 
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3 ù PART N TE E* < 4 ; = > * Fe 
_ les traces d'électrons partant de la surface de l’énulsion, se terminant 


dans l’émulsion, dont le parcours est inférieur, ou au plus égal, à celui 


4 


Fig. 15. — Fins de traces de positons de 100 keV, enregistrées . 
une émulsion G5, après absorption par une feuille de platine de 
18,8 mg/cm?°. 


correspondant à l'énergie des électrons focalisés en ce point. Re 
Ne 5 AV “ble 

de traces indiscernables ainsi que les fragments séparés par une ï& . 

lacune sont comptés pour une seule trace. L'application de cette reg 
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à à permis à trois observateurs différents de trouver, pour une mêm 

plaque, des résultats en accord satisfaisant. Le facteur d'appréciation. 
j personnelle est réduit, en prenant la moyenne arithmétique des trois 


7 séries de comptages indépendants. Le fond parasite, mesuré dans des 
régions non exposées aux faisceaux incidents, est déduit des comptages 
Ë précédents. 3 


Résultats expérimentaux. — Dans le but de comparer l'absorption 
des négatons et des positons en fonction du nombre atomique de l'élé= 


Le, 


Nombre de fraces 
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Fig. 16, — Faisceaux directs émis par RaE et 2?Na. 


ment, J'ai choisi des feuilles métalliques de densités très différentes, et 
d'épaisseur correspondant à une limite d'absorption de l’ordre de 
Fe _. pour les électrons. L'élément lourd était le platine sous forme 
d’une feuille de 76 l ie à * pré i 
“es ste von mm qui, pesée à 0,9 mg près, donnait une 
= + = ; eo 3») 4 3 4 4 + 
re LA icielle de 18,8 mg/cm - L'élément moyen était l'argent en 
ile € épai 3 ë 1 
LR ENT 000 ne d épaisseur, avec une masse superficielle 
; Hisiem, et élément léger était l'aluminium en feuille 
c ons “ d'épaisseur, avec une masse superficielle de 14,7 mg/cm? 
es rés ; ê raduis 
ultats du comptage des traces se traduisent, par exemple pou 
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Fig. 17. — Faisceaux transmis par Pt: 18,8 mg/cm?°. 


-onnaître le nombre moyen de traces pour chaque faisceau par rapport 
au fond. La deuxième, relative aux fais-eaux absorbés par la feuille de 
latine, montre nettement Ia différence d’écergie entre les limites 
l'absorption relatives aux Ê— et £+. 

À partir de ces résultats bruts de densités de traces, il est facile d’ex- 
>rimer le coefficient de transmission de la feuille, par le rapport du 
iombre de traces transmises au nombre de traces enregistrées sans 
ibsorbant pendant la même durée de pose, en des points correspon- 
lants de deux émulsions identiques, et se rapportant à la même région 
le la lame métallique. On obtient ainsi les figures 18, 19 et 20, qui 
raduisent les valeurs des coefficients de transmission en fonction de 
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ECS Fig. 18. — Transmission relatrte par Pt: 18,8 mg/em3 a 
en fonction de l’é vrgie des électrons. | 
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Fig. 19. — Transmission relative par Ag : 12,6 mg/cm? 
en fonction de l’énergie des Éléctronst 
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IL SE FPS Nr À = à Vote 
l'énergie des négatons et des positons en keV, relatives aux feuilles de 


Î L , . Q » . . . 
platine, d'argent et d'aluminium, de masses superficielles très voisines. 


La comparaison de ces courbes de transmission met en évidence, pour 
l'élément de nombre atomique élevé (Z — 78), une limite d'absorption 
pour les positons à 107 keV, inférieure de 14 keV à celle des négatons. 
Pour l'argent de nombre atomique moyen (Z— 47), la différence de 
limite d'absorption n’est plus que de 5 keV et, pour l'élément 
léger (Z — 13), la différence n’est plus appréciable. 
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Ces résultats expérimentaux montrent aussi qu’une feuille de platine 
ayant la même masse superficielle qu’une feuille d'aluminium, donne 
une transmission relative plus faible pour une énergie donnée. Enfin, 
pour la même feuille de platine ou d'argent, le coefficient de transmis- 
sion des positons est toujours supérieur à celui des négatons, pour des 
énergies de 100 à 140 keV. Pour la feuille d'aluminium, les mesures 
l’absorption avec une feuille mince de 14,7 mg/cm? n’ont pas permis 
l’observer une différence significative entre les négatons et les positons 
pour les mêmes basses énergies. 

Les résultats précédents sont en accord qualitatif avec ceux de 
Chang, Cook et Primakoff (13) qui ont mesuré la transmission relative 
régaton-positon pour un intervalle d'énergie de 50 à 750 keV, à travers 


1.2 


des feuilles de platine et d'aluminium, au moyen d’un compteur de 


© Geiger-Müller à fenêtre en bout. Ces chercheurs n’ont pas trouvé de. 


différence entre les négatons et les positons avec 10,83 mg/cm° d’alu=, 
minium. Cependant, les résultats des derniers travaux de Seliger (48) 
récemment publiés, et obtenus avec un compteur 27, montrent qu'il, 
est possible de mettre en évidence cette différence dans l’aluminrumss 
en étudiant la transmission de feuilles plus épaisses dans un domaine” 
d'énergie plus élevé. 


Discussion des résultats. — Le problème de la pénétration des néga-. 
tons et des positons dans les feuilles épaisses n’a pas encore été actuel 
‘lement résolu par le calcul. Bothe (11) en utilisant les sections de choc 
de diffusion simple, dans le cas non relativiste, a fait des estimations. 
de diffusion en arrière des électrons. Miller (39) substitue les sections 
de choc relativistes, obtenues respectivement pour les négatons et les, 
positons par Bartlett et Watson (3) et Massey (35). En utilisant ainsi. 
les résultats de Bothe, il montre qu'il doit y avoir un excès de diffusion 
en arrière des négatons par rapport aux positons. Cela a été vérifié 
expérimentalement par Seliger (46) (47) qui, en comparant la diffusion 
en arrière des f— de ‘#11, 52P, RaB et des + de ??Na, trouve quele 
coefficient de diffusion en arrière est indépendant de l’énergie, mais 
qu'il est plus faible pour les positons que pour les négatons, quel que 
soit le nombre atomique de la matière diffusante. 

La question se posait donc de savoir si, en raison de leur excès de 
diffusion en arrière, les négatons sont moins bien transmis que les posi- 
tons. C’est ce que les résultats expérimentaux précédents ont vérifié. 
Une interprétation qualitative de ces résultats peut être fournie par les 
résultats des calculs théoriques de parcours et de pouvoir d'arrêt des 
négatons et des positons, publiés par Rohrlich et Carlson (45). Récem= 
ment, une théorie de la pénétration des électrons dans un milieu infini 
a été développée par Spencer (49). Cette théorie ne peut pas exactement 
s'appliquer aux expériences précédentes, parce qu’elle néglige l'effet 
de transition entre la feuille métallique et le gaz environnant. 

L'excès de diffusion en arrière des négatons sur celle des positons 
peut s'expliquer dans la diffusion multiple, par l'effet cumulatif des 
sections de choc de diffusion simple, plus grandes pour les négatons. 


Ê 


Le rapport expérimental de diffusion en arrière : 5 — 1,3 est en accord 
f À 


qualitatif avec de rapport théorique. Cependant, en tenant compte seu- 


lement de la diffusion, À devrait tendre vers 1 pour de faibles Z, ce 


?, 2, Lu 
qui nest pas mis en évidence par les courbes de Seliger (47), où x pour 


l’aluminium est même plus grand que pour le plomb. Cela permet- 
trait, dans ce cas, d'attribuer le grand excès de diffusion en arrière des 
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 négatons à faible Z à un plus grand pouvoir d'arrêt des positons, plutôt - 
qu’à un excès de diffusion des négatons. AU 
Mais, d’après les résultats actuels, la transmission des négatons est 
| toujours plus faible que celle des positons. Rohrlich et Carlson (45) ont. 
calculé les différences négaton-positon pour la perte d'énergie et pour 
: la diffusion multiple dans l’aluminium, l’étain et le plomb, en utilisant 
des sections de choc correctes de diffusion élastique et inélastique. Ils 
trouvent que, pour les faibles énergies inférieures à 350 keV, les posi- ; 
tons perdent plus d'énergie que les négatons, et que la diffusion des 
_négatons est seulement très légèrement supérieure à celle des positons. se 
_ Ces deux faits impliquent que, pour de faibles nombres atomiques, à de 

basses énergies, il est possible de compenser un petit excès de diffusion . 

des négatons par un pouvoir d’arrêt plus grand des positons. Pour des 
nombres atomiques élevés, l'excès de diffusion proportionnel à Z? 
dépasse toutes les différences de perte d'énergie. À des énergies supé- 
_rieures à 300 keV, le pouvoir d’arrêt pour les positons devient plus 
. faible que pour les négatons, et contribue, en même temps que l'excès 

de diffusion des négatons, à rendre la transmission des positons plus 
grande que celle des négatons. 
L'effet de la diffusion multiple peut être évalué en fonction de l’incli- 

naison moyenne (cos 6) des trajectoires de l’électron, à une longueur de 
parcours s après son entrée dans le milieu, qui est donnée par lexpres- 

sion : 


(cos 0) — exp[— 28N [ds [ %"4(s, s) X (1 — cos 6)d (cos 0)]. 


N est le nombre de centres de diffusion par centimètre cube, s est une 
fonction monotone de l’énergie E : 


s SIREN 


si bien que les symboles s et E sont équivalents. 

6(6, E) est la section de choc élastique par unité d'angle solide, pour 
des particules d'énergie totale E. 

Il est possible de définir une distance de pénétration 24, à laquelle 
les particules ont perdu leur orientation initiale, par la condition : 


—1 


dE dE, 


ds 


(cos b) — 
qui devient : 


22N [tas [%a(0, 9 X (1 — cos )d (cos 8) — 1. 


Rohrlich et Carlson utilisent z, comme mesure de la profondeur de 
pénétration moyenne. Plus grande est la valeur de 24, plus loin la par- 
ticule peut pénétrer, avant d’être détournée et diffusée. Ils trouvent 
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pour une énergie initiale de 102 keV que — = 1.01 dans l'aluminium, 


£d 


et = — 1,24 dans le plomb. Les résultats expérimentaux présents mon- : 


trent bien l'augmentation du rapport de transmission des positons à la a 
transmission des négatons avec l’accroissement du nombre atomique. à 
On peut donc utiliser la distance de pénétration z, comme indice de … 
transmission. 5 

En résumé, dans le passage à travers la matière. le comportement 
statistique des négatons et des positons présente des différences faibles, À 
mais nettes, qui les distinguent dans les phénomènes de diffusion sim- 
ples. Ces différences sont relatives à : £ 


1° La section de choc pour la diffusion inélastique par les électrons 
atomiques. 

2° L'énergie maximum de transfert dans la diffusion inélastique. 

3° La section de choc de la diffusion élastique. 


Les diffusions simples sous de grands angles, pour lesquelles ces. 
différences peuvent atteindre un factenr de 2 à 3, sont relativement si 
rares que les processus comportant plusieurs collisions doivent présen- 
ter des différences beaucoup plus faibles. 

La différence négaton-positon de dispersion en énergie dans les 
feuilles minces, qui dépend seulement de la section de choc dé diffu- 
sion inélastique, apparaît comme une faible différence dans la forme 
des distributions de dispersion, avec à peine un changement de la perte 
d'énergie la plus probable. 

La différence de pouvoir d'arrêt, c’est-à-dire de taux moyen de perte 
d'énergie, est le résultat des différences de diffusion inélastique : ‘sec- 
tion de choc et énergie maximum de transfert avec le même ordre de 
grandeur. Pour. des énergies inférieures à quelques centaines de keV, 
les positons ont des taux de perte d'énergie inférieurs de quelques 
pour cent à ceux des négatons, le phénomène inverse se produisant à 
de plus hautes énergies. Ce pouvoir d’arrêt est difficile à mesurer 
directement. Dans les effets observables où il joue un rôle important, 
tel que le parcours, la différence négaton-positon relative à la diffusion 
multiple résultant de la section de choc de diffusion élastique est supé- 
rieure à la différence de pouvoir d'arrêt. Cela est surtout vrai pour les 
éléments lourds, puisque la différence relative de diffusion multiple 
dépend fortement du nombre atomique, contrairement aux différences 
relatives de pouvoir d’arrêt et de dispersion d'énergie. 

En plus de la diffusion, un autre processus, qui joue un rôle impor- 
tant dans le passage des positons à travers la matière, est l’annihilation 
en vol. La probabilité totale d’annihilation avant l'arrivée au repos, 
augmente avec l’énergie initiale, de 10 à 15 p. 100 pour des énergies 
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e quelques MeV, et varie peu avec le nombre atomique. L’intensité 
‘ansmise d’un faisceau de positons, en fonction de l’épaisseur de la 
sble est certainement réduite par annihilation, mais le parcours extra- 


olé peut très bien être insensible à une faible réduction progressive en 


atensité. Jusqu'à présent, personne n’a mis en évidence expérimenta- 
ment, une différence de parcours entre les négatons et les positons, 
aais les mesures utilisables pour les positons sont limitées aux par- 
ours d’un spectre $ dans l’aluminium. Cependant, la réduction de 
'alCOUTS due à l’annihilation pourrait être masquée par la plus faible 
iffusion multiple des positons par rapport aux négatons. 
Les évaluations de la profondeur moyenne de pénétration sf ne sont 
as affectées par l’annihilation en vol, puisque sf est calculée en fai- 
ant une moyenne sur les positons, qui ont traversé des longueurs de 
arcours égales, et qui ont donc les mêmes occasions de s’annihiler, 
ndépendamment des directions de leurs parcours. La disparition de 
quelques-uns peut affecter l'intensité mais non la forme de la distribu- 
ion. 

Les recherches théoriques précédentes sont limitées à un domaine de 
aibles énergies, pour lesquelles presque toute la perte d'énergie est 
lue aux collisions. 


CONCLUSION 


Les recherches exposées dans les chapitres précédents constituent la 
artie essentielle de mes travaux relatifs aux émulsions nucléaires. 
‘ependant, la longue mise au point de la technique de développement 
_ nécessité l’étude des traces à faible diffusion multiple, au minimum 
’ionisation. Ces traces cosmiques de très grande énergie ont été enre- 
istrées, jusqu’à 20000 m d’altitude au moyen de ballons-sondes du 
ervice de la Météorologie nationale, à 3 600 m d'altitude en haute 
aontagne et au niveau de la mer. Leur étude, qui a fait l’objet d’un 
rticle (38), a permis de mettre en évidence deux spectres d'énergie 
ien différents, l’un produit par des gerbes cascades d'électrons de 
rande énergie, l’autre par des mésons. Les traces rectilignes présen- 
ant une diffusion inobservable ont permis de mesurer la distorsion de 
ourbure des émulsions et de contrôler l’amélioration du traitement. 

Dans un autre domaine, j'ai eu l’occasion de faire appliquer la tech- 
ique des plaques nucléaires à l’étude de la radioactivité de l’atmo- 
phère d’un laboratoire, par identification des traces de particules «& au 
ioyen de la courbe parcours-énergie. Cela a fait l’objet d’une autre 
ublication (20). 

Une application différente à la détection des neutrons rapides a per- 
ais une mesure de l'énergie des neutrons émis par la réaction : 


“ 
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‘Be(d, n)'°B, par l'étude des protons de recul qu'ils produisent pa 
sur les atomes d’ bydrogène de l’émulsion. 

Depuis 1945, la technique photographique a été utilisée dans de tré 
nombreux travaux relatifs au rayonnement cosmique etaux divers types! 
de réactions nucléaires, qui nécessilaient l’enregistrement de partis 
cules’ x, protons et mésons très 1onisants. 

Le but de mon travail était d'étendre le domaine d'application de 
cette technique aux particules les moins ionisantes. & 

Les résultats essentiels obtenus sont les suivants : 


f 


19 Le développement uniforme des émulsions de très grande épais= 
seur permet l’étude microscopique de très grandes longueurs de traces 
tint par des particules de très ee énergie. 14 

2° La distorsion des émulsions au cours du he est rendue 
négligeable, ce qui permet d’ augmenter la précision des mesures 
ci anses de diffusion sur les traces jusqu’à de grandes énergies. 

go La contraction des émulsions peut être toinlement supprimée pour 
conserver au moment de l'observation la même géométrie qu’au 


: moment de l'enregistrement et permettre une grande précision dans 


les mesures en Grofondeur. sans correction du facteur de contraction: 

ho L'effacement complet du fond électronique obtenu en conservant 
la sensibilité des émulsions immédiatement avant l'enregistrement d’un 
phénomène facilite beaucoup la discrimination des traces étudiées, 
sans comparaison avec une plaque témoin. \ 

59 L'énergie des électrons enregistrés est déterminée avec une bonne 
précision par la mesure d’un angle de diffusion sur plusieurs traces et 
l’utilisation de la courbe théorique diffusion-énergie, même dans le 
domaine des basses énergies. 

6° La spectrographie magnétique des électrons peut utiliser, à la 
place des compteurs ou des plaques photographiques, des émulsions 
nucléaires qui permettent l'observation individuelle de chaque trace 
enregistrée. 

7° L utilisation des émulsions nucléaires a mis en évidence une diffé- 
rence certaine de diffusion entre les négatons et les positons dans 
leur passage à travers la matière. 

En résumé, les émulsions nucléaires constituent maintenant un 
nouvel instrument d'étude, non seulement qualitative, mais quantita- 
tive du domaine des radiations £, concurremment avec les techniques 
électroniques, déjà développées. Leur application est possible dans les 
diverses branches de la physique nucléaire pour toutes les particules 
ionisantes de toutes énergies. 
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Par S. WENIGER. 


Craeirre Il. — £iude de l'élargissement par effet Stark des raies de Balmer 
_ de l'hydrogène. 


Théorie. 
à Travaux expérimentaux. 
_ Étude quantitative. 


ET Discussion. 
ES Elargissement simultané par collisions électroniques et par le 
18 champ iutermoléculaire. 0 

_ CHaPiTRE III. — Ælude expérimentale et théorique de l’émission des raies 


rouges aurorales (3P-1D:) de l’atome neutre de l'oxygène et des bandes du 
système de Schumann-Runge (B*;,,-X°E,) de la molécule neutre de l'oxy- 
gène. k 
Travaux expérimentaux. 

=È Discussion. Mécanisme de l’émission des raies aurorales. 


Etude quantitative de l'excitation et de l'émission des bandes de 
Schumann-Runge et des raies rouges interdites dans le tube à 


décharge. : 
Etude photochimique des bandes de Schumann-Runge. Ëe 
CHAPITRE IV. — A) Ætude de l'émission des bandes atmosphériques 


(A!F-X3E,) de O, dans l'oxygène pur. 
B) Premier système positif (B'I1,-A%%,) de la molécule d'azote. 
(‘) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris 


pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques, soutenue le 
30 octobre 1954. 
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Cuarirre V, — Etude de l'émission des gaz rares sous Lasse et haute pres= 
sion. : à 
Cuarirre VI. — Spectres de raies métalliques émis dans une atmosphère 
:$ - 
de gaz comprimé. + 


Modification du spectre du cuivre émis dans une atmosphère 
d'hydrogène comprimé. = 
Spectre de l'aluminium dans une atmosphère d'azote com pre 


BIBLIOGRAPHIE. 


INTRODUCTION 


L'étude spectroscopique des décharges dans les gaz sous faible pres- | 
sion à fait, depuis longtemps, l’objet de nombreuses recherches. Par. 
contre, on a relativement peu de données sur la décharge dans les gaz 

comprimés. 


1) L'étude de l'émission de l'hydrogène sous des pressions inférieures 
à 30 atmosphères avait déjà été faite. Je l'ai continuée pour des pres- 
sions allant jusqu'à 160 atmosphères (chapitre I). 

2) L'étude expérimentale des décharges dans l'oxygène est également 
intéressante. J’ai pu reproduire au laboratoire les raies rouges inter- 
dites de l’aurore et j'ai aussi identifié quelques nouvelles bandes d’émis- 
sion du système de Schumann-Runge (B°Y-X3È) de la molécule 
d'oxygène (chapitre I). 

De même, j'ai réussi à exciter les bandes atmosphériques interdites 
(A'Z+ — X°27) de O, dans l'oxygène pur (chapitre [V). 


3) Le spectre d'émission de la molécule d'azote sous pression élevée 
présente également des particularités. Contrairement à ce qui a lieu 
sous faible pression, la température de vibration du premier système 
positif (B'II,-A%ET) de N, est faible; les bandes dans l’infra-rouge 
photographique sont très intenses et la structure de rotation est extrê- 
mement développée (chapitre IV). 


4) Les émissions dans les gaz rares comprimés ne semblent pas non 
plus être dépourvues d'intérêt. Elles m'ont permis de réaliser de nou- 
velles sources de rayonnement continu (chapitre V). 


9) Enfin les décharges dans les gaz comprimés m'ont permis d’'obser- 
ver des modifications importantes que subissent les raies métalliques 
provenant de la vapeur des électrodes (chapitre VI. 
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. ” CHAPITRE PREMIER 


Dispositifs expérimentaux. 


| Tube à décharge. — Dans toutes mes expériences sur l'émission 
a une atmosphère de gaz comprimé, le spectre est produit par étin- 

velle ou arc Jaillissant dans un éclateur représenté sur les figures 1 et 2. 

£ Ila été construit aux Atetiers des Laboratoires du Centre national de : 
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Coupe vue de dessus 


la Recherche scientifique à Bellevue. Il comprend un corps en acier 
moxydable (a) comportant une enceinte étanche. Dans l'axe de 
enceinte arrivent deux tiges d’amenée de courant dont une (b) est 
solée par une bougie de stéatite (fe) et l'autre (d) est reliée à la masse. 
Les électrodes en cuivre fe) sont vissées sur ces tiges d'acier qui 
peuvent être déplacées suivant l'axe. La longueur de l’étincelle ou de 
’arc peut être modifiée de l'extérieur: L’étanchéité de l'appareil est 
issurée par des presse-étoupe (f) et des joiuts en caoutchouc. L'appa- 
eil comprend aussi deux fenêtres en quartz {g) pour l'observation et 
leux tubulures (4) pour l’arrivée et l'évacuation du gaz. Au commen- 
‘ement de chaque opération on fait passer un courant de gaz pour 
‘hasser l'air de l'appareil ; ensuite on ferme le robinet de sortie et on 
sole l'enceinte de l'extérieur. L'appareil est construit de façon à pouvoir 
supporter une pression maximum de 150 kg/em?. 


SUN 


Montage électrique. — Le coûrant, est rs pari un ten ormat 
haute tension (50 000 V à vide) alimenté lui-même par le courant a 
natif du secteur (110 V, 50 périodes). Le circuit du secondaire comprent 
l'éclateur, un ampèremètre thermique relié en série et un voltmèt 
électrostatique Abraham-Villard branché en parallèle. Lorsque lét 
celle jaillit, l'indication du voltmètre oscille autour de 10 000 V. En fa 
sant varier les conditions de l’expérience par l'insertion d’une résistant 
dans le secondaire, l'intensité lue sur l’ampèremètre pouvait varier en 
100 mA etune fraction de milliampère. Dans le cas de l'excitation e 
décharge condensée, on relie, en dérivation aux deux bornes du secoi 
daire du transformateur, d’une part, les armatures du condensateur et. 
d'autre part, les deux extrémités d’un circuit comprenant le tube & 
. décharge et une coupure réglable. Dans ce cas, l'intensité du courant 
lue sur si ampèremètre peut sttelndré 250 mA et une dizaine d’ étincelles 
suffisent pour donner un spectre intense. À 


Spectrographes utilisés. — Pour le visible et l’infra-rouge photo: 
graphique j'ai employé le spectrographe de la S. G. O. à deux prismes 
en flint et un objectif de chambre ouvert à F/8 La dispersion linéaire 
est de l'ordre de 45 Â/mm vers 5000 À. Pour l’ultra-violet proche, je 
me suis servi d’un spectrographe Hilger à un prisme de quartz (prisme 
de Cornu). L'appareil est ouvert à F/15 environ. La dispersion linéairé 
sur les clichés est de 8 À/mm vers 2 500 À. 


Mesure de longueurs d’onde. — Les mesures de longueurs d’ondé 
ont été faites à l’aide d’un microscope comparateur permettant d’appré: 
cier un déplacement de 5 microns sur la plaque. Les longueurs d’onde 
ont été déterminées par interpolation à l'aide de la formule de Cornu 
Les spectres de comparaison (Hg, Fe, Ne) ont toujours encadré k 
spectre à étudier. 


Mesures spectrophotométriques. — Pour étudier quantitativement le 
répartition d'intensité dans le spectre, j'ai utilisé la méthode classiqu 
de la photométrie photographique. On sait que celle-ci est basée sur 
comparaison du spectre à étudier à une source étalon. Dans le visible 
ete proche infra-rouge, la source de comparaison était constituée pa 
une lampe à M heat à filament de tungstène, alimentée sous un 
tension continue de 220 V stabilisée et un courant de 150 mA (LL 
régime de fonctionnement est ainsi assuré constant pendant la duré: 
des poses). J'ai mesuré à l’aide du pyromètre optique à disparition di 
Slament la température de brillance et J'en ai déduit la température d 
couleur de cette source. 


Gradation de la plaque photographique. — A cet effet, j'ai photo 
graphié avec le même appareil dispersif et la même durée d’expusitio: 
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: spectre de la source étalon secondaire et le spectre de la source dont 


n veut déterminer la distribution d'intensité. Le rayonnement de la 
usce étalon secondaire est progressivement affaibli par l’interposition 
1r le trajet des rayons lumineux de grilles métalliques noircies de 
ensités optiques connues (0,19; 0,43 ; 0,63 ; 0,87; 1,19). Pour faire 
à gradation, J'ai utilisé 
> montage représenté 


chématiquement par la | 
gure 3. s 

* L'image de la lampe à | - 
ncandescence S est pro- ‘1e us E 
etée, par l'intermé- Fig. 3. 


aire d’une lentille L, 
le grande distance fo- 
ale sur une lentille [, qui donne une image de L, sur la fente F du spec- 
rographe. Grâce à cette méthode, la fente du spectrographe est unifor- 
nément éclairée. Après développement, les clichés ont été étudiés au 
nicrophotomètre. 

J'indiquerai dans les chapitres suivants les résultats des mesures pho- 
ométriques, relatives à diverses émissions spectrales. 


- Photométrie dans l’ultra-violet proche. — La méthode photométri- 


que est la même que dans le visible. Toutefois, l’étalon secondaire est 
onstitué par une lampe à hydrogène, alimentée sous tension de 2 000 V, 
0 périodes. On sait que l'hydrogène émet un spectre continu dans 
‘ultra-violet. Sa répartition énergétique est connue depuis les travaux 
le Chalonge [6| et de Déjardin et Schwegler | 10]. J’ai utilisé les don- 
liées de Déjardin et Schwegler. 


CHAPITRE II 


Etude de l’élargissement par effet Stark 
des raies de Balmer de l’hydrogène. 


Rappel des données théoriques. — Depuis que J. Stark [60] a mis 
n évidence l'influence du champ électrique sur les raies spectrales, cet 
ffet a été étudié par plusieurs auteurs dans le cas des raies Balmer de 
‘hydrogène. Je rappelle brièvement les observations de Stark. 

Dans un champ électrique uniforme, chaque raie est décomposée en 
omposantes dont le nombre augmente avec le numéro de la raie dans 
a série. Dans l'hydrogène, le déplacement de chaque composante est 
ymétrique par rapport au centre de la raie. En vertu de leur polarisa- 
ion, Stark distingue des composantes 7 et 5. Les composantes 7 sont 


Inn. de Phys., 13° série, t. 2 (Mai-Juin 1957). 24 
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polarisées parallèlement et les composantes a perpendiculairement aù 
champ dans l’observation transversale. L'observation longitudinale ne 
donne que les composantes « qui ne sont plus polarisées. Suivant 
Epstein [14], la valeur du déplacement Av d'une composante Stark dans 
un champ uniforme F est donnée par la formule suivante : 

L A 
(1) = gone (re = ni) — nn). | 
Dans cette expression n', n', n, sont les nombres quantiques du sous- 
-niveau supérieur de la composante, n', n}, n}, ceux du sous-niveau 
inférieur, nr et e, la masse et la charge de l’électron, Z, le nombre ato- 
mique et », la constante de Planck. De: 


Champ électrique non uniforme. — Répartition de Holts= 
mark [27]. — Cet auteur a donné, pour la première fois, une théorie: 
quantitative de l’élargissement des raies spectrales dans un champ créé 
par les particules chargées. Ce champ électrique, qui agit sur l'atome 
émetteur, varie constamment en intensité et en direction du fait des 
fluctuations dans le plasma gazeux. Holtsmark a établi l'expression du 
champ électrostatique dans le cas où le plasma est constitué par des ions, 
dipôles ou quadrupôles. | 

Il a introduit dans le calcul de la fonction de probabilité du champ 
électrique, la notion du « champ normal » défini par F, = 2,61 N°" e, 
N étant le nombre d’ions (électrons) par centimètre cube. ne 

La fonction de probabilité du champ électrique dans le cas d’un 

(P) 


plasma ionique s'exprime en fonction de £ — F}F, par les deux déve- 


loppements suivants pour les cas limites : 


(2) P(F)dF = À B?dê[r — 0,46286? + 0,122784 — 0,0232566 + ...] 


Pour : 
DRE 


GES 

de 5.108 .43 
(3) PAP) = 1,496 01 + ur + … LE 
pour : 


1,7 KB < 0. 

Gans [17] a discuté la validité de la fonction de probabilité de 
Holtsmark et l’a corrigée en tenant compte du diamètre de l’atome 
émetteur. D’après ces considérations, la répartition de Holtsmark n’est 
valable que lorsque le diamètre de l'atome émetteur est petit par rap- 
port à la distance moyenne des particules chargées. Dans le cas 
contraire, la probabilité de distribution du champ électrique est gaus- 
sienne. La fonction de probabilité s’écrit alors : 


(4) P(F)dF — Ne pre", 
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 Verweij [66], dans son travail sur l’effet Stark de l'hydrogène dans 
les atmosphères stellaires, a repris la théorie de Holtsmark. Il a montré 
qu’elle s’accorde avec l’expérience pour des pressions modérées. 

* La figure 4 montre l’allure de la courbe de P($) en fonction de ê 


ANT en ve 


Fig. 4. 


Variation de PS) 

ñn 

- en fonction de 
8 “4 F 

é En Fr J 


Courbe I d’après 
Gans. 


Courbe II d’après 
Holismark. 


suivant Gans (courbe [) et Holtsmark (courbe Il). On constate que le 
maximum de la courbe (I) a lieu pour 8 = 1 et celui de la courbe (IT), 


OUT B— 1,4: 


Travaux expérimentaux. — 1) De nombreux chercheurs ont étudié 
le spectre d'émission de l'hydrogène sous des pressions inférieures à la 
pression atmosphérique. On connaît relativement peu de travaux pour 
les pressions élevées. 

Mme Hanot [22] a mesuré les largeurs des raies Balmer émises dans 
le spectre d’une étincelle condensée sous des pressions ne dépassant 
pas 4 atmosphères. Elle a conclu que le champ interionique joue le rôle 
essentiel dans la décharge et que la valeur moyenne de ce champ varie 
somme N°. Finkelnburg | 16] a étudié des décharges fortement conden- 
sées dans l'hydrogène sous des pressions de 1 à 30 atmosphères. En 
comparant sommairement ses résultats à ceux de Rausch v. Trauben- 
berg [20], cet auteur a trouvé que dans ses expériences le champ 
nterionique moyen variait de 2.10ÿ.à 2.10% V/cm. 

Le spectre de l'hydrogène émis dans un arc électrique à été étudié 
par des chercheurs de l’école d'Utrecht [2][52][55], Edels et Craggs[12] 
1 plus récemment par Lochte-Holtgreven et ses collaborateurs [4o}. 


2) Dans mes expériences sur le spectre d'émission de l'hydrogène, 
ai utilisé une décharge haute tension, non condensée, traversant ce gaz 
ous des pressions allant de la pression atmosphérique à 160 kg/cm?. 
Les spectres de la figure A (planche 1) montrent l’évolution qualitative 
lu spectre lorsque la pression augmente. Sous une pression de 
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5 kg/cm?, en dehors des raies Balmer modérément élargies, on trouve 
(spectre a) de nombreuses raies fines, provenant des électrodes et des. 
impuretés contenues dans le gaz. Lorsque la pression augmente, les 
‘raies d'hydrogène s’élargissent et le fond continu avance progressive- … 
ment vers les grandes longueurs d'onde en augmentant d'intensité. | 
Sous la pression maximum de 160 kg/cm?, toutes les raies ont disparu, 
sauf la raie H, qui forme une large bande diffuse. A leur place, on … 


trouve une émission continue intense et très étendue (spectre c). Dans. 
l’ultra-violet, on observe un fort spectre continu s’étendant au-delà de ” 
2100 À et qui semble être limité uniquement par la transparence de 
l'optique en quartz (spectre e). Ce résultat est en contradiction avec les 
observations de Finkelnburg qui a trouvé un arrêt du spectre entre 


3 300 et 3 500 A. Dans l’infra-rouge photographique, on observe éga- 
lement une émission continue intense s'étendant de la raie H, jusqu’à 


9 000 À, limite de la sensibilité de la plaque (spectre d). 


Étude quantitative, — 1) Le but de cette étude était de déterminer la 
densité moyenne des particules chargées et le champ moyen interioni- 
que dans la décharge par la comparaison des contours expérimentaux 
et théoriques des raies de Balmer. A cet effet, j'ai mesuré par la méthode 
décrite page 3 la distribution d'intensité dans le spectre pour diverses. 
pressions. J'ai pu ensuite la comparer à la distribution calculée. 


2) Calcul du déplacement d'une raie par effet Stark dans le cas 
de champs élevés. 

Gebauer et Rausch v. Traubenberg [20] ont proposé la formule sui-: 
vante pour calculer le déplacement Av d’une composante de la raie de 
Balmer en fonction d’un champ uniforme F : 


(5) AVem—t =  aF — bF? + cFi. 


Dans cette expression, F est donné en 106 V/cm; les coefficients a, b, € 
sont des constantes relatives aux diverses composantes. Les valeurs de 
ces constantes ont été calculées par la mécanique ondulatoire. J'ai uti- 
lisé la formule ci-dessus et j'ai calculé les valeurs de Av pour diverses 
composantes des raies de Balmer et pour différentes valeurs de F,. 


3) Calcul de l'intensité d'une raie élargie. — La distribution 
d'intensité, relative à la composante k, est : 
(6) 10) =I,.P(B)d8 


où 1; est l'intensité totale d’une composante non déplacée. I, est géné- 


ralement admis constant ; sa valeur a été donnée par Schrôdinger [58]. 
L’intensité d’une raie He sera ! 


(9) late 210 di 2P(#)4 
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{ntensite en unités arbitraires 
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Fig. 7. 
J) Profil expérimental p =—5 kg/cm?. 
© { Il) Profil théorique F; = 5.106 V/cm. 


Fig. 8. 


1) Profil expérimen- 
tal p—60 kg/cm?. 
Il) Profil théorique 
HF 1o8V)/c mn, 
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Dans le cas des champs interioniques forts, la fonction de probabilité 
est gaussienne, et : 


(8) 10) =7. héte—Ÿ. de. 


En sommant pour toutes les composantes : 


( LEA = End = Qi. pe as. 
k (SE 


A l’aide des formules (8)et (9), j'ai tracé les contours théoriques rela- 
tifs aux diverses composantes des troïs premières raies Balmer ainsi 
que leur contour global pour diverses valeurs du champ interionique 
moyen. 

Les figures 5, 6, 7, 8 montrent quelques profils expérimentaux et 


, en 
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tue de raies de Balmer. Les profils calculés ont été multipliés 


bar un facteur convenable pour les amener en coïncidence avec les 


contours expérimentaux pour les grandes distances du centre de la 
raie. 


. Discussion. — La comparaison de la distribution d'intensité obtenue 
expérimentalement aux profils calculés, d’après la théorie statistique, 
montre qu'il existe au voisinage du centre d’une raie de Balmer un 
désaccord important. Ce désaccord peut provenir soit des approxima- 
bons admises au cours de l’établissement des relations théoriques, soit 
de’ la complexité du processus d'émission dans le tube à décharge dont 
on aurait dû tenir compte. | 

Dans ce qui suit, je me propose d’examiner successivement quelques 
facteurs pouvant modifier le contour d’une raie. Ces facteurs sont : 

1) La variation du champ électrique interionique à l’intérieur de 
l'arc ou de l’étincelle électrique plus particulièrement dans le plan per- 
pendiculaire à l’axe de symétrie. 

2) La recombinaison radiative. Elle est liée à la préionisation qui 
réduit l'énergie d’ionisation de l’atome et l'intensité de la raie loin de 
son centre. 

3) Elargissement par effet Doppler. 

4) Influence de la largeur de la fente du spectrographe. 


Effet de la non-homogénéité de la source. — Dans les calculs du 
contour des raies Balmer, on avait admis implicitement que la source 
d'émission était homogène. En particulier, on suppose que, dans tous 
les points où se produit l'émission, le nombre d'ions par centimètre cube 
ainsi que la valeur de F, sont les mêmes. En réalité, il existe un 
important gradient de la concentration ionique dans la décharge (avec 
ou sans paroi) : la concentration en ions et électrons diminue rapide- 
ment vers la paroi. 


VARIATION RADIALE DE LA CONCENTRATION IONIQUE. — Faibles pres- 
sions du gaz.— La concentration N\, des 1ons dans la colonne positive, 
supposée cylindrique, à la distance r de l’axe du tube satisfait la rela- 
ion ci-dessous établie par Tonks et Langmuir [62] et Schottky [57]. 

ŒNr 1 ANr Ds 
Her tp N=0 
Da 
>ù Z est la fréquence d’ionisation, c’est-à-dire le nombre d'ions formés 

r électron et par seconde. D, est le coefficient ambipolaire de diffusion 

radiale : il est fonction de la température électronique. 


1 
I 0) dr? r dr 


. Day : ; 
Si l’on pose r x. V= équation (10) devient : 


| _ÆNr 1 Nr 
L 1) dx? CAC 


L'équation différentielle (11) a pour SOUL OUR ART une no 
de Bessel J d'ordre zéro. La concentration ionique radiale N, s ‘écrire 


F 


alors sous la forme suivante : à 
(12) N,=Nodo(t). 


La fonction J,(x) s’annule pour la première fois pour x = 2. 45 
quand 7 —R (R étant la distance de l’axe du tube à sa paroi). 


Fig. 9. 1 


a) Variation de N,/N5 avec le rap : 

port r/R : 

1) d’après la formule (15) Saba,. 

2) d’après la formule (14) 

Eleubaas-Hoyaux. L 

3) d’après la formule (13) Lang- 

muir-Schottky. 

b) 4) Variation de T,/T avec le ra pa 
port r/R d’après Elenbaas. 


La concentration ionique radiale s’écrira en conséquence : 
: à 
(13) N,= Nodo( 2,405 a). 


. , r à : ; : 
En faisant varier le rapport = de o à 1, on peut suivre à l’aide de (13), 
pour une valeur donnée de N,, la variation de la concentration ionique: 


depuis l’axe jusqu’à la paroi du tube. Ceci est illustré par la courbe Qu | 
de la figure 9. cr 


Influence du gradient radial sur le contour d'une raie H. — En. 
appliquant la formule (7) au cas de la répartition radiale des ions, 
l'intensité d’une raie dans un intervalle de longueur d’onde compris. 
entre À et À + dx s’écrira : 


(DE JL Hs [DR.P(B)48, ar. 


Le réseau des courbes de la figure 10 montre la distribution d’inten- 
sité ainsi obtenue en fonction de pour divers A). J’ai utilisé la valeur. 


moyenne de la concentration Rene No 10!6/cm°, déduite par 
Edels et Craggs à partir de leur profil expérimental de H,. J'ai déter- 


miné, à l’aide de la courbe (3) de la figure 9, les valeurs de N,,et jar 
, / . . ù . r CT ang 2 
tracé le profil théorique de la raie en fonction de; que j'ai comparé au 


profil expérimental obtenu par ces auteurs (fig. 11). 
La comparaison montre un bon accord entre l'expérience et la théorie: 


où V2 0S où 05 DS 07 08 05 JE 


3810 9510 87105 79105 6s105 SOS 410% 310! 105 10 N 
LAURE 1,6.10* 1310*  1110*  Su0 1810 80 LUC? Fm 
Fig. 10. — Distribution d'intensité théorique 
: : : r 
pour divers A} de H, en fonction de R: 
Fig. 11. 50 
1e u0 
I) Profil expérimental . 
& v 
Home atm (Edelset Ë 
Craggs). s7 
| Ne < 10 
11) Profil théorique modi- . 
fié par l'effet radial 1 5 10 15 
o 
(N = 015/cm°). AX (À) 


pour les ailes; près du centre, l'intensité théorique n’est pas nulle, 
mais reste très inférieure à l'intensité observée. 


Pressions élevées. — La courbe (3) de la figure 9 montre que la 
concentration radiale des ions, déterminée par ia fonction de Bessel, 
_décroît très rapidement vers la paroi du tube à décharge. Ceci n’est pas 
tout à fait exact, surtout dans le cas de pressions élevées. L'étude expé- 
rimentale de Hoyaux [29] montre que N, n’est pas nul à la paroi. La 
répartition expérimentale diffère sensiblement de celle décrite plus 
haut ; elle décroît moins rapidement vers la paroi que la répartition 
théorique. Toutefois, même avec la répartition expérimentale préconisée 
par Hoyaux, on n'arrive pas à un meilleur résultat dans le cas de 
pressions élevées. On peut déterminer la répartition radiale des ions 
dans une décharge sous haute pression à partir de la distribution 
radiale de la température au sein de cette décharge. Elenbaas [13] 
l'avait déterminée dans le cas d’un arc à vapeur de mercure sous haute 


: ? : . (De 
pression (30 atmosphères). On peut relier le rapport: lu sur la courbe 


d’'Elenbaas (courbe 4 de la figure 9) (T,—température maximum sur 
l'axe du tube ; T, — température à une distance de l’axe) au rapport 


- par la formule empirique donnée par Hoyaux : Pevi = constante, où 
0 
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r,— N,XT et v,estle volume du gaz électronique, inversement propor- 
tionnel à N,. Le coefficient y est égal à 1,2. l 4 
Suivant Elenbaas, on a : 
Nr Tr,5 
(14) Ne (r) - | 
La courbe (2) de la figure 9, tracée à l’aide de la formule (14), montre # 
que le gradient radial de la concentratios ionique est important et ne + 
fournit pas de méilleur résultat que les deux méthodes précédentes. 
On peut aussi chercher à déterminer la répartition radiale des ions 
à l’aide de la formule de Saha. On sait que celle-ci relie le degré d’ioni- 
sation dans un gaz en équilibre thermique à sa température. La formule 
de Saha peut s’écrire sous la forme suivante : :T% 


Vi To N. 
(15) (jean ( —#) = 


en 1 


où le potentiel d’ionisation Vi — 13,5/ eV (hydrogène) k est la cons- L 
tante de Boltzmann. 
Admettant T,—5 000° K, on a : 


in 
Nr Te) ea(s —$). 
; No To à 
Tr 


, “Je A 

La courbe (1) de la figure 9 est tracée en utilisant les valeurs de + 

4 0 

d’'Elenbaas. Elle montre que le gradient de la concentration ionique 
décroît exponentiellement, donc assez rapidement pour jouer un rôle 


dans notre cas. 


HYPOTHÈSE DE REGOMBINAISON RADIATIVE. — Æffet de la préionisa-\. 
tion induite par un champ électrique. — On sait depuis les travaux 
de Rausch v. Traubenberg et ses collaborateurs que, dans un champ 
perturbateur de 10° V/cm, certaines composantes de la structure fine 
des raies de Balmer disparaissent brusquement. Le fait que ce champ 
perturbateur F, dit « champ critique » diminue lorsque le nombre 
quantique principal de la raie dans la série augmente, indique qu'il 
est lié à la préionisation de l’atome causé par le champ électrique. 

La théorie de la préionisation à été esquissée par C. Lanezos [35]. 
Cet auteur a introduit dans l'équation fondamentale de Schrüdinger un 
paramètre perturbateur s = f(F, n) où F est le champ appliqué et n le 
nombre quantique principal. Ce terme perturbateur a pour effet d’élar- 
gir les niveaux qui finissent par disparaître. 

Le calcul de l’intensité de certaines raies Balmer fait par Lanczos 
est en bon accord avec les observations de Rausch v. Traubenberg et 
ses collaborateurs. Pour la composante r,, de H,, par exemple, l’expé- 
rience et le calcul donnent comme limite d'existence un champ appli- 
qué ou intermoléculaire de 5.105 V/cm. 


On peut aussi déterminer le champ critique pour divers niveaux 


r& 
quantiques, par un autre raisonnement analogue à celui d’Inglis et 
Teller | 30]. ; LR 
» n 2 . . . . É ; : 
D'après la théorie quantique classique, la différence d'énergie AE 
entre deux niveaux non perturbés par un champ électrique extérieur est : 


CEE I e2 
(16) AE — D-xin)* 
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€o na 


où ana (Go — 0,53 X 10% cm, est; le rayon de la première orbite 
de Bohr). 

Considérons maintenant un champ extérieur perturbateur (effet 
Stark ordinaire). 

L'électron se trouve sur des orbites quantifiées perturbées par le 
champ F d’un ion. L'énergie de perturbation due à ce champ est pro- 
poruonnelle à 3/2 a. e.F. On peut donc calculer à partir de cette valeur 
le champ perturbateur nécessaire pour effacer deux niveaux consécutifs, 
c’est-à-dire les élargir de AE/2. On aura dans ce cas 3/2 a. e.F,— AF/2 
d’où on tire la valeur du champ perturbateur F.. 


(17) F e e [ 1 I ] 
1 = > —— | — |, 
7 D Sein en ae LEE) 


Cette expression montre que la valeur limite du niveau x est fonction 
du champ extérieur perturbateur F,. Dans le tableau suivant, j'ai porté 
les valeurs du champ propre H et du champ perturbateur F, pour quel- 
ques valeurs limites de n. 


TaBzeau I 


| 4 3 
136 rotr,2 motl5,r.ro 1,5. 10/|0,0.104/6,0.102|2,1-10/|1,8 10/| 1,210 


5 5 
16,0.107|1,8.107|8,4.10t|3,9.ro6|2,1.10°|1,3.106|7,8.10%|5,1.105|1,8.10 


Ce tableau montre un bôn accord entre la valeur ‘du champ critique 
ainsi déterminée pour H, (n — 5) et celle calculée par Lanczos et observée 
l 


par Rausch v. Traubenberg. Les observations et les calculs montrent que 
pratiquement une raie a une intensité constante pour les champs infé- 
rieurs à un champ critique K;. Pour les valeurs supérieurs, l'intensité 
décroît et tend rapidement vers zéro. Pour tenir compte du phénomène 
de la préionisation, il semble donc suffisant, pour l'application que J en 
fais ici, de réduire toutes les intensités à zéro pour les champs F > F+. 
J'ai adopté les valeurs de F, du tableau [ et j'ai tracé les contours de H 
en tenant compte du phénomène de préionisation. | 

La comparaison entre les profils théoriques des raies H tracés sans. 
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avoir tenu compte du phénomène de préionisation et en présence de 
celui-ci permet de conclure que la distribution d'intensité relative sup 
une modification assez importante due à cet effet. Sous son influence, la 
raie se rétrécit et le maximum d'intensité se trouve déplacé vers les 


centre de la raie. 


/ntensite 


0 75 150 225 300 325 450 525 


Fig 12. 
H 1) Profil théorique pour F, = 10ô V/em. 
Ÿ I) Modification du profil théorique par suite de Ja préionisation. 
RECOMBINAISON RADIATIVE. — Généralités. — Jusqu'à maintenant, je 
n’ai pas tenu compte du mécanisme par lequel l’électron était porté au 
niveau excité, Je me propose maintenant d'étudier l'influence possible: 
du processus d'émission sur le contour des raies H. Dans la recom- 
binaison, l’électron est capturé par l’ion et l'atome neutre est formé 
à l’état normal ou excité. Lors de la capture de l’électron, on a une 
émission d’un rayonnement continu à la limite de la série spectrale. La 
répartition d'intensité dépend de la distribution des vitesses des élec- 
trons. De plus, la recombinaison pure implique le processus de « des- 
cente en cascade » avec émission de rayonnement. Cet effet contribue 
à renforcer l’intensité des raies à faible nombre quantique de l’état 
initial. Considérons, à titre d'exemple, les raies de Balmer qui corres- 
pondent aux transitions (2?P° — »?D). La descente en cascade à partir 
des niveaux supérieurs de la série de Paschen donnera lieu à l’émis- 
sion de H, ; de même, la descente en cascade à partir des niveaux des 
séries de Pfund et Bracket entraînera l'émission, respectivement, des 
raies H, et H.. 


CALGUL DU COEFFICIENT DE RECOMBINAISON RADIATIVE. — Le nombre de 
recombinaisons sur un niveau #, par centimètre cube et par seconde, 
est égal au taux d’atomes qui disparaissent. On a la relation : 


(18) LS _ = anN+Ne — # 


dt SAVE: 


\ 


[l % étant le coefficient de ocombiiaison pour le niveau n : } SE 


%n — VeQ;(E) pe 
pù v, est la vitesse électronique et Q,(E), la section de capture au 
niveau n pour l'énergie électronique E. Die le calcul de à,, il faut : , 
sonsidérer la contfibution de la capture directe, «{(E) et celle de recom- (2 
binaison par cascade, &,_,;. CRE 


1=2 
2 Apf | 2 v 
ho re à tt Du . 
> A f=p+1 FU 
’ pf ; , ss 


Les valeurs des probabilités de transition A;, pour l’hydrogène ont été 
données pe Menzel et Pekeris [44]. Stobbe [61] a calculé les valeurs 
de QE) par capture directe pour un grand nombre de valeurs de 
l'énergie électronique E et pour n —1,2,3. Bates [1 | a donné les valeurs À 
de Qf pour ËÊ — 0,28, 0,13, 0,069 et 0,039 eV et pour 1 < n < 20. Les 
valeurs communes de Q/(E) calculées par ces auteurs sont en bon 
accord. Pour les faibles valeurs de E, on peut utiliser les expressions 
approchées données par Stobbe, dont j'ai modifié les constantes pour 
tenir compte des données plus récentes de Bates. On a alors des rela- 
tions suivantes pour Qÿ(E) 


2hTe? 1 > 1 
OA DU Es — 1,00 .10 
cn Lj Ti 


QUE) — 8,81. 10 — 


LT 


= +9 


QUE) = 5,88. 10—2? — < 
1(E) — 4,26. re 


Of(E)—= D 20 10m. >: 


(0 d F 23 1 
(Ph 2,57:10 = 
Q7(E) = 2,07 10-23 — 

1 
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Dans ces formules : x, 1/5 0eme (E; est l'énergie du 


niveau fondamental). 


CALCUL DE L'INTENSITÉ DES RAIES DE BALMER. — On sait que lintene | 
sité I(X)d x d’uneradiation de longueur d'onde comprise entre X et À + d)\30 
émise par recombinaison radiative est : 


(21) 1(Q)dX = Constante v,Q,(E).N..N.. f(v)do 


# 
à 
+ 


où f(v)dv est la fonction de distribution des vitesses de Maxwell : 


: vs. m \3/2 DR rar | 
Jo (5) v?.e E à 


Dans le cas d’une raie de Balmer, élargie par un champ intermolécu- 
laire il faut tenir compte de la préionisation dans le calcul du profil 
théorique. En effet, dans l'hypothèse d’une recombinaison radiative, on 
admet que la section Q, dépend essentiellement de l'énergie cinétique E 
de l’électron. Ceci est vrai pour de faibles champs perturbateurs. Cette | 
approximation n’est plus valable pour des champs perturbateurs intenses. 
Dans ce cas, l'énergie cinéuque E doit être remplacée par EE + E, 
E'— Es, — E;r. E;, et E;r étant les énergies d’ionisation pour des. 
champs perturbateurs zéro et F. Pour les faibles valeurs de E, Q,(E) 
varie comme 1/E. Les calculs numériques montrent que la variation 
de Q,(E) avec E entraîne effectivement une modification du profil des 
raies. 


60 
Rig-13. 
40 à 
I) Profil statistique de Holts- 
& mark (F, — 8.10* V/cm). 
Ë He 11) Profil théorique obtenu en 
£ Li tenant compte de l'influence 
20 de la préionisation et de la 
I recombinaison radiative. 


l 


(e) 5 10 15 20 AA 


| L’intensité d’une raie Balmer s’écrira alors : 
(22)  IX)dA= Constante.N,NQ,(E + E')o/{o)do SIP (8)d8. 
k 


La courbe I de la figure 13 représente le profil théorique Holtsmark de 
la raie H(F,— 8.10 V/cm). La courbe II de la même figure montre 
Je contour obtenu en appliquant la formule 22. 

J’ai encore cherché la modification que subit le contour Holtsmark 
lorsqu'on admet l'influence simultanée de la recombinaison radiative, 
de la préionisation et de la répartition radiale des particules chargées 
dans l’étincelle. : 

. L'intensité de la raie dans l'intervalle spectral compris entre À 
et À} + d)est alors : 


(23) I()d1 — Constante de [ŒuPB48.).0. 0,8 don) 
Ni Ner./(r)do,]dr. 


“1c0 


Fig. 14. 


\ 1) Profil statistique de Holtsmark 
HI (ES T0 AV) Em) 

11) Profil obtenu en admettant que l’émission 
est thermique et en tenant compte de la 

He répartition radiale de la température. 
Ill) Profil obtenu en admettant que l'émission 
est due à Ja recombinaison radiative ; on 
a tenu compte de la préionisation et de 
la répartition radiale de la température. 


Intensité 


20 | 

A titre d'exemple, j'ai exa- 

miné le profil théorique de 

la raie H, émise sous pres- 
Î 

sion atmosphérique. La tem- 

pérature varie de 12 000° K 
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are UN 


1017 (0) AO TT OS Êe 
sito V/Cm. à 
La courbe I de la figure 14 montre le profil statistique de Holtsmark 
Ppout FF} —8.10* so La courbe III illustre ia modification subie par = 
le profil statistique lorsqu'on admet une émission thermique et une, 
répartition radiale de la température dans le plasma. La courbe II de la. 
même figure représente le profil de raie obtenu par la formule 23. 


ErarçGissemenr Par errer Doppcer. — Jusqu'à présent, j'ai négligé. 
l'influence de l'effet Doppler. Je me propose d'étudier, dans ce qui va. 
suivre, la modification subie par le profil théorique des raies H sous. 
l'influence des effets Stark et Doppler combinés. Dans ce but, j'ai calculé » 
le profil Doppler d’une raie H pour diverses températures et diverses « 
_ distances AX du centre de la raie à l’aide de la formule bien connue : 


AX ik 
onstan À 
(24) NE APE “(ss di 


/ntensité 


(e] 
-150 -100 -50 (0) 50 100 150 
ANA) 


F,=5 "10% V/cm: 
H3 1) Profil théorique, élargissement par effet Stark seul. 
(D) » élargissement par effet Stark et Doppler. 


Chaque point sur le contour Stark était ensuite élargi par l'effet 
Doppler. A titre d'exemple, j'ai utilisé le profil théorique de H; corres- 
pondant à un champ intermoléculaire moyen F,— 5.10 Ven. Je me 
suis limité à une région voisine du centre de la raie et j'ai pris sur la 
courbe Stark des points distants de 0,01 À. J'ai en outre tenu compte 
de la répartition radiale de la température. Par sommation, on obtient 
un profil théorique final. : 

Le résultat est illustré par la figure 15. La courbe 1 représente le 
contour de H;, obtenu en tenant compte uniquement de l’élargisse- 


ment par effet Stark ; la courbe II montre le contour obtenu en asso-! 
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Fig. 16. — Hg. F,—1ot V/cm. Largeur de l’image de la fente 
sur la plaque : 1,8 À. 
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Fig. 17.— Hg. Fi = 104 V/cm. Largeur de l’image de la fente 
sur la plaque ; 1,2 À. 
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sur la plaque : 1,8 À. 
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Fig. 19. — He. Fy — 5.105 V/cm. Largeur de l’image de la fente 


sur la plaque : 1,8 À. 
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ciant les effets Stark et Doppler. On voit ainsi que l'intensité au centre. 
_de la raie H est légèrement rehaussée. 


INFLUENCE DE LA LARGEUR DE LA FENTE DU SPECTROGRAPHE. — La lar-, 
geur de la fente du spectrographe est susceptible de modifier le profil. 
de la raie. | 

Les figures 16, 17, 18, 19 illustrent cette modification pour la 
raie H. Les courbes I des figures 16 et 17 donnent le contour théorique. 


correspondant à F,— 10* V/cm, dans le cas d’une fente infiniment 
étroite ; les courbes IT des mêmes figures donnent le contour final de Hg 


obtenu avec les largeurs que j'ai utilisées. Elles montrent que l'intensité 

au centre se trouve augmentée dans le cas de champs interioniques faibles. 

(F, < 10* V/cm) ou pour des pressions peu élevées (p << 1 atm). Cette 

augmentation est de 25 et de 70 p. 100 respectivement pour les largeurs 

de 1,2 et 1,8 À sur la plaque photographique. Les figures 18 et 19. 
montrent que l'influence de la largeur de la fente du spectrographe sur 
le contour théorique Stark de la raie H est faible dans le cas de champs 

interioniques plus élevés (à partir de F,—10 V/em, p > 1 atm). 

L’intensité au centre de la raie se trouve rehaussée de quelques pour cent 

seulement. 


Conczusion. — L’élargissement dissymétrique des raies de Balmer 
émises dans une décharge sous pression élevée se laisse aisément 
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Fig. 20. 


1) Profil théorique Stark F, = 5.105 V/cm. 

Il) Effet de la préionisation et de la recombinaison radiative. 
I) Effet du gradient radial de la concentration ionique. 
[V) Somme des effets IL et LIL. 


V) Profil expérimental p = 5 kg/cm?°. 


He 


interpréter par l'effet Stark d'ordre supérieur. Le profil théorique 
obtenu en admettant une répartition statistique des charges dans le 
plasma gazeux est en bon accord avec le contour expérimental loin du 
centre de la raie. Au ceñtre, le contour théorique possède un défaut 
d'intensité provenant de la forme de la courbe de probabilité du champ 


j 
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nterionique. Toutefois, on arrive à atténuer ce désaccord si l’on fait 
intervenir la répartition radiale de la concentration ionique dans le tube 
à décharge et la recombinaisnn radiative. Les courbes de la figure 20 
Iustrent les modifications que subit le profil de la raie H; dans le cas 
l’un champ interionique moyen F,—5. 105 V/cm lorsque l'on tient 
compte de ces facteurs. 

_ Le calcul numérique montre que, dans ces conditions, l'intensité théo- 
rique se trouve rehaussée de 20, 23, 26, 45 et de 8o pour cent pour des 
distances 0,0 À, 0,5 À, 1 À, 5 À et 10 À du centre de la raie. La 
courbe IV montre le profil final de H£ ainsi obtenu comparé au contour 


expérimental observé sous une pression de 5 atmosphères (courbe V). 


Effet de l’élargissement simultané par collisions électroniques et 
ioniques. — Dans ce qui précède, j'ai admis que seuls les ions contri- 
buaient à l'élargissement intermoléculaire et que l’effet des électrons 
tait négligeable. En appliquant la théorie statistique de Holtsmark- 
Gans, j'ai admis implicitement que les particules chargées étaient 
mmobiles. En réalité, aux températures élevées, les électrons ont des 
vitesses appréciables. Dans ce cas, on doit utiliser la théorie de l’élar- 
zissement des raies sous la forme proposée par Lorentz [41}, Weiss- 
copf [68] et Lindholm [38] 

D'après Lindholm, la distribution d'intensité d’une raie élargie 


? 


écrit : 


constante 


25) US (v — vw + per (Ete) 


. (24 y . 2 
Dans cette expression © — représente la mi-largeur et f/2r le déplace- 


nent asymétrique de la raie. à 
Dans le cas d’un effet Stark linéaire, Unsôld [63] a donné l’expres- 
ion suivante pour la mi-largeur : 


8TC?Ne ( @Ë l 
26) Yn see! — De À 0.923 —În9 dE Te SE 55e \ 
ans cette formule, G est la constante du déplacement Stark relative 
la raie. © — TFarAvdt est le changement de phase de la vibration 


e l’atome par suite de la collision électronique. 
On peut se demander si l’hypothèse admise jusqu'ici de l’action d'une 
eule particule à la fois est correcte dans le cas d’une décharge sous 
ression et température élevées. On se rend compte qu'à haute tempé- 
ature la vitesse des électrons pourrait être suffisamment grande pour 
ue l’atome excité subisse l’action simultanée d’un ion et d’un électron. 
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L’altération du contour statistique par des “chocs électroniques est! 
semblable à celle causée par l'effet Doppler. Chaque élément d’inten- 
sité [(1)4Xx se trouve élargi. 

suivant la théorie de Lorentz=. 
Weisskopf-Lindholm. Griem, 

[21] a utilisé un calcul sem 

blable et a obtenu un accord. 
avec l'expérience pour 

N:=5"r0M/cm? 


30 


J'ai utilisé un calcul un peu 
différent pour la raie Hg. Pour 


chaque composante, j'ai cal- 
culé le contour Lorentz-Weis- 
skopf-Lindholm, pour les 
électrons. Toute la raie était. 
alors déplacée de A1 — Cons- 
tante. £F,etson intensité mul- 
tipliée par P(£). Tous ces con- 
tours étaient ensuite superpo- 
sés pour former une raie finale. 


LS] 
oO 


o 


1ntensite -en unites arbitraires 


En conclusion. — La 
figure 21 montre que, dans la 
région centrale de la raie, 
l'élargissement par choc élec- 
tronique est prépondérant. On 


50 0 50 doit donc en tenir compte pour 

Fig Var. pouvoir comparer avec succès 

| 1) Profil théorique F, = 105 V/em. les contours théoriques aux 
*{ I) Profil expérimental p—1 atm. profils expérimentaux. 


CHAPITRE III 


Etude expérimentale et théorique 
de l'émission des raies rouges aurorales (*P-‘D.) 
de l’atome neutre de l’oxygène 
et des bandes du sysième de Schumann-Runge (B':— -X'27) 
de la molécule neutre de l'oxygène. 


Travaux expérimentaux antérieurs. — a) De nombreux travaux ont 
été consacrés à l'étude des raies interdites de l'atome neutre de l’oxy- 
gène dans la lumière du ciel nocturne et des aurores boréales 13]: 
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_ Divers essais ont également été effectués en vue de la reproduction 
‘au laboratoire de ces raies interdites. Mc Lennan et ses collabora- 
‘teurs [43] ont identifié la raie verte OI(D,*S,) 5 577 À. La raie. 
rouge OI(#P,-'D;) 6 300 À a été reproduite au laboratoire pour la pre- 
mière fois par Paschen 153] et Hopfield 128]. D’après Paschen, la lon- : 
gueur d'onde de cette raie est 6 300 03 À, tandis que Hopfield Jui donne 
comme longueur d'onde 6 300,23 À. La deuxième raie rouge (*P,-!D:) 
est beaucoup moins intense et sa longeur d’onde est incertaine. 

Les expérimentateurs [23] [31][34]|45] [56] ont travaillé générale- 
ment sous basse pression (de quelques centièmes à quelques millimè- 
tres de mercure). L’intensité de la raie verte est souvent augmentée en 
présence d’impuretés telles que l’azote. 


b) Le système de bandes de Schumann-Runge résulte de la transition 
permise du niveau B*È= au niveau fondamental X°E de la molécule 
neutre d'oxygène. Il a été observé pour la première fois par Schumann 
dans l’ulira-violet. En 1921, Runge a étudié dans la région de 4 200- 
3 100 À plusieurs bandes d'émission qu'il a identüfiées à la transition 
ci-dessus. Ces bandes ont été également observées dans le spectre du ciel 
nocturne. Plusieurs chercheurs ont essayé par la suite d'obtenir les 
bandes de Schumann-Runge en absorption et en émission. Lochte- 
Holtgreven et Dieke |39] ont étudié la structure de rotation dans la 
région spectrale de 4 200-3 100 À. Curry et Herzberg [8} ont obtenu 
certaines bandes de ce système en absorption dans l’ultra-violet. Ils ont 
donné également une analyse détaillée de leur structure de rotation. 
Wulf et Melvin [69] les ont photographiées en émission entre 4 000 A et 
2 500 À dans un arc de haute tension et de faible intensité. Millon et 
Herman [45] ont observé certaines bandes de ce système dans une 
décharge haute tension dans l’oxygène pur. Feast | 15] les a étendues 
jusqu’à 5 000 À dans l'oxygène sous pression atmosphérique. 


Dans mes expériences j'ai réussi à reproduire les raies rouges de 
l'oxygène et les bandes de Schumann-Runge avec une grande intensité 
relative. J'ai utilisé un dispositif assez simple. Le tube à décharge est 
constitué par un ballon en pyrex d’un litre environ, muni de deux 
tubulures latérales par lesquelles on fait arriver l’oxygène à la pression 
normale. Deux électrodes pointues en cuivre traversent les deux tubu- 
lures. Une troisième électrode peut servir à l’amorçage. La décharge 
est excitée à l’aide d’un oscillateur de 25 mégacycles. On peut égale- 
ment amorcer la décharge en rapprochant les électrodes. On les écarte 
ensuite jusqu’à une distance de plusieurs centimètres. 


Description des spectres (fig. B, planche ID. — Sur mes clichés, j'ai 
observé un grand développement du système des bandes de Schumann- 


Runge qui s’étend de 2 100 À (limite de la transparence de l’optique de 
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quartz) jusqu’au delà de 6 300 À. Les bandes que j'ai identifiées figu- 
rent dans le tableau IT ; elles correspondent probablement aux têtes de 
bandes du système (B®E-X?Y). En même temps que des bandes dont la 


structure de rotation est très développée, on observe, en émission les 
raies OI 6 300 À et 6 364 À. Leur intensité est grande par rapport à 
celle de OI 5 377 À. Le spectre montre aussi la présence de raies pers 


* mises : 6 158, 6 157, 6156 À (32P-45D°) et 6456,6 454 À (35P-55S0). 


TaBLeAU Il 


Nouvelles bandes d'émission du système de Schamann-Runge 
de O, entre 5000 et 6300 A. 


pp" pp" p'p" p'p" 
O,22 0,23 0,24 0,26 
n2R 1,26 127 
2,25 3,28 
4,25 4,26 4,27 4,28 
525 5,28 539 
6,26 
7,26 7,28 ;29 

| 8,30 930 10,30 

Discussion. Mécanisme de l’émission des raies aurorales. — Les 


raies OI (1D2-1S5) 5 577 À ; (*P2-tD2) 6 300 À et (*P:-D:) 6 364 À résul- 
tent respectivement du passage de l’état ?S à l’état métastable ‘D et de 
l'état D vers le niveau fondamental P de l'atome neutre de l'oxygène. 
Ces transitions sont interdites. Toutes sont interdites par la règle de 
sélection de Laporte (pair-impair) ; de plus la transition (‘D,-1$;) ne 
satisfait pas la règle de sélection suivant laquelle AJ = 0, Æ r. Les pro- 
babilités de transition absolues sont d’après Garstrang [18] 1,8 sec—t; 
D'orTon sec eti2,9 10 SEC  DOUT 0 07 1e 6 300 À et 6 364 À 
respectivement. 

Plusieurs auteurs ont discuté le mécanisme de l'émission de ces 
radiations et ont cherché à élucider les processus d’excitation si diffé- 
rents dans le ciel nocturne, dans les aurores de basse altitude et dans 
les aurores de haute altitude. 

Ainsi, la variation de l'intensité de la raie 6 300 À au crépuscule est 
due, d’après Cabannes et Garrigue [4], à l’excitation par résonance. 
C'est cet effet qui serait responsable de l’affaiblissement de l'intensité 
en fonction de l’alutude après le crépuscule. Ces auteurs ont envisagé 
les processus suivants : 


s %. à 
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1) Décomposition photochimique de la molécule d'ozone, suivant le 
schéma: 


Os + hv — O(FE) + O(D). 
2) Dissociation de la molécule d'oxygène suivant le processus : 


O: + kv + O(SP) + O(ID). 


Étude quantitative de l’excitation et de l'émission des bandes de 
Schumann-Runge et des raies rouges interdites dans le tube à 
décharge. — Pour faire cette étude, on doit connaître : 


1) la probabilité d’excitation de O, du niveau X*Y au niveau B°5: 
2) la probabilité de dissociation de O; en atomes O({D) et O(*P). 


3) la probabilité de transition spontanée des bandes du système 
B°E — X35. 


Calcul des probabilités relatives de transition des bandes de Schumann- 
_Runge de O3. — On sait que la probabilité de transition entre deux états 
caractérisés par les fonctions d'onde 4’ et d'est proportionnelle au 

carré de l'élément de matrice R du moment électrique correspondant. 
Dans le cas d’une molécule, telle que O:, l’élément de matrice est : 


(27) Ref ge(npetriar. 


R, est proportionnel à la probabilité de transition électronique et pra- 
tiquement indépendant de la distance internucléaire 7 , pour les petites 
valeurs de v’ et v”. 

L'intensité [y,r d’une bande en émission s'écrit : 


moi = > F3 2 
(28) bug at.c Now. Rif [uv dr] 
et en absorption : 
(29) bee = geo. A Nu. vf fé epudr]" 


Dans ces expressions N, et N," sont le nombre de molécules ayant 
les nombres quantiques de vibration v' et v”; I, est l'intensité de la 
radiation incidente, Ax est l'épaisseur de la ueRe absorbante et y est 
le nombre d’onde de l’origine de la bande. 


Calcul des fonctions propres Y,. — 1) Dans le cas de l'oscillateur 
harmonique les fonctions d'onde sont aisément calculables. On a 


l'expression connue : 


(30) pda) exp. —— (&) H,(5). 


étendu jusqu’à v — 30. | 
Dans le cas de l'oscillateur anharmonique, les fonctions propres 
et les probabilités de transition ne sont plus immédiatement calculables. 


Fig-2: 


1) Courbe d'énergie 
potentielle de 
O: (X35) (d’après! 
Morse.) 

11) Fonction d'onde % 
correspondant au 
niveau v! —= 28,. 
distordue suivant 
la méthode Pear- 
se-Gaydon-Pil- 
low. 


III) Même fonction 
d’onde, distordue! 
d'après la métho- 
de corrigée de 
Pillow. 

IV) Courbe d’énergie 
potentielle de 
l'oscillateur har- 
monique cCor- 


respondant à 
O2 (X35). 


Elles peuvent se déduire de celles de l’oscillateur harmonique par un 


changement convenable des valeurs de r. Ce calcul de « distorsion » 


de la fonction d’onde est dû à Gaydon et Pearse. Pillow en a proposé 
une variante. Dans la méthode de Pillow, l’origine de la courbe de la 
fonction d'onde est déplacée d’une quantité proportionnelle à (v +r). 


PLANCHE II 


Mémoire WENIGER 


| Annales de Physique 
18e Série, t. 2 (Mai-Juin 1957). 


Bandes de Schumann - Runge 


Fig. B. — Emission des raies aurorales interdites (P — !D;) OI 
et des bandes de Schumann-Runge (Bÿx:, — X3:,) de O:. 
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80446 OI 


Fig. C. — Spectre d'émission des bandes (0,0), (0,1) (AXE 
de O: dans l'oxygène pur. 


Fig. D. — Structure de rotation de la bande (1,0) 
de N:(B3l1, — A35,,). 
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LS 
[4 
| À titre d'exemple, j'ai tracé (fig. 22) la courbe des pour v!—28 de 
|40,(X°2). 

J'ai aussi calculé, à l’aide de cette méthode qui semble donner de 


meilleurs résultats pour les grandes valeurs de », les probabilités rela- 
tives de transition spontanée pour les bandes de Schumann-Runge 


entre 2 000 et 6 600 A. 

_ Calcul des probabilités de transition absolues. — D'après l'équa- 
tion [27] la quantité [far] donne la probabilité de transition 
au facteur R? près qu’il faut déterminer. Pour cela j'ai comparé les 

coefficients d’absorption [ka connus dans l’ultra-violet aux proba- 


bilités de transition relatives calculées. En effet, on sait : 


a qu” Die 
(31) fred =— qv See Per 


où g» et gw sont les poids statistiques des niveaux v’ et v”’. Les coeffi- 
cients d'absorption utilisés sont empruntés à Mme Vassy [65]. A l’aide 
. des équations (27) et (31) on détermine le facteur R? qui est sensible- 
ment égal à 2,5 X ro’. 
Le tableau IIT donne les probabilités de transition absolues P. abs., 
- les longueurs d'onde X et les coefficients d'absorption k des bandes de 
Schumann-Runge. 


Étude photochimique des bandes de Schumann-Runge de 0,. — 
Les diverses réactions qui peuvent avoir lieu dans notre plasma gazeux 
se réduisent essentiellement aux suivantes : 


Excitation et dissociation de O,. — Le processus d’excitation de Ja 
molécule d’oxygène s'effectue dans la décharge par choc électronique : 
a) O,CXE, ) + Fe > O:(B°2,). 


Le retour au niveau fondamental est accompagné de l’émission du 
système de bandes de Schumann-Runge : 


b) O:(B°E,) — O(XEE,) + Av. 
La dissociation s'opère également par choc électronique lorsque Île 
niveau B°>, a une énergie potentielle supérieure à l'énergie de disso- 
ciation. Ce processus : 
O:(X37) + E, > Où(B'37) 

O:(B°3,) —+ O(P) + O('D) 


a souvent été discuté par les spécialistes de la haute atmosphère. Dans 


C) 


n 4981 410$ 


ge T0 Et LA ap". = 


RER RS Ten Ve SIN TE JE E Mer PAT ET USE “uome[ode17xo,p epoyjour ou 
“É[HYIpour qros ‘np E UO ‘sorjne so AnOJ “9H109p 9poqJour 1 ad o9pnouo 9179 nd e uorysuezy op sayqrqeqord 


Y 


“TTaurASSIp 9p uor9arr00 


Sop quoweones oryred ouf 


té || 0707 5% 0 | jor‘rr — — — — ri — = Res 
v+ 1e Y'x —_ = > £'€ | g09 FOTAQU — — — OR E 
i 01 "ge dE jT' ST — __ = o'6 | Szo | or'S' g‘r | £So S% O7 
E ty C56 01" £tz Sy | Sos o‘z o—01:6‘o | 9gS ORIS Et | rro Le re 
SE OL VIT es o‘e GANT DE OL oz Ge Th || sr-01°94 | ELE | ,orz£ DATE 
Oo de jo1'z£ g'£ | £os L'æ £tz | oz Sr 0‘£ | opS 9'T 2 26 
c FOLIE FA 5OI "VI ET | oLr z'I Sir | z6p ZI 0‘ | 60S 0‘ Me - 
pre Pr OEUDS, b SH o—01° OT | opp | ,or°£'r 1‘€ | 99p o'‘£ Ee | rer TL, rc 
( u—01'1‘ Fe 40106 01° ST | ofÿ | or-/'r ve | avr 2e || 01° +9 | oS+ | ,o1-L‘9 n. ICE 
9 OT: O ge | s01*S'r ar©1* Sér | Got | -or:G'z 9—01'6'1 | oct g'z HAN g'z 2 "GE 
; sr—01' l'E ne «015 JA RCCMI once v'S | S6€ g01'O'I CHR O‘I DC 
6e ne ,01"0:£ g‘o | eL£ 9fT Open le LC) JO 9}, V'I | 9g£ Ps UT 
L gr—01'z'G pee | s01°9T DEN SE OT g‘I | 00€ 5010‘ ZI | 69€ o‘£ AOL 
; EE o'£ g | sr'it OL PIE THE || jor x gr OL O6 | OGC CE = on | ECS £‘€ ne 
RU Ë 6‘ . o‘g CVANOGEMIN or LE ir VASE ones te | 6€ S'z LT 
48 = PSC ge «01° SQ LNEETEN oo A res QT 6 | oz£ se SET 
Æ [5 er—01 Se e Z | Lor‘o'f gr—01° OS | zo£ | ,o1°0€ 1EMNOOS 9‘ Serre ZE NA 
2 = OI dE IT Êtz | 162 + LE | G6e az || rot S'S | 00€ | jor-r'€ TT 
154 Ê ar—01°0‘9 ; : ç01° 66 V'I | ogc O‘I Lines GS 0‘9 | ggz o‘+ HOT 
CL 6‘x a On 01° Sr | g0z | ,o1'o'z 20 Nez 901 "0 9‘ | gLz S€ 456 
K g‘o Se OT Le | eSz 6 v‘y | Soc OŸ || gx-01' 2x | oLe | or -o‘r LR C 
Bi 7 -Onvor . OT v'o | Lvz ste gr—O1 cb | S6z 01° Sy 9/9 | oSz S‘o STE 
bi. g'z rs o‘} pr—O1'@b'T | oz 0‘ 99 | obz 9er OT T | OGS 6‘ Dr) 
E Sr OO e OL er—01' @ | VEz | <or-£tr 6 CIO IE z ONCE 6 | re | or:z'r Fe MT 
G. 6 GE EE L 8S | 9zz | ,o1°o:r o—01° Sr | OËz | sor-S'z || &-o1-o‘z | ££z me DR 
4 Fr OH AT us r01'8'z re—O1' L'z | Grz | ,01°S: Te -OE10 CN |NTec ONE DNS cm on-r à 
ÿ OILOUT _. Se 14—O11OË'T | gre | Lor ‘1€ One | OS || 0181 | grz GE PRET 
re, Cho ce. FO TNT OM EAN EC OI°0‘ ez—01'Lz | goz S‘9 CHON IN ET MOI FOREST 
$ OS Ë Com Or GT o‘p OMC ICOZ S£to || 3-01" S'T | zoz zh Mo 
(ruo) (nu) 7—098 (;uuo) (nu) 7208 (;uxo) nu) 7008 (quro) (du) | os 
A * RTE x VU sge y À X | ‘sa * U | :squ'a 8 
TT, EL — TE RS TE 59 
nf Do £ & I o 
CT = = 


JIT AVATAVIT, 


( 


1 


ï 
\ 


LE L'ÉMISSION DE QUELQUES GAZ SOUS PRESSION ÉLEVÉE 399 


ce cas, l’ excitation s'effectue, bien ten par absorption du rayonne- 
ment ultra-violet du soleil. 


 Recombinaison. — La recombinaison des atomes neutres s'effectue 


| sous pression élevée par choc triple : 


| (4) O(P) + OP) + O: + O(X?E,) + OZ. 
.(d) O(D) + O(D) + 0; —> O,(X?57) + Où. 


La réaction (d;) pourrait être accompagnée de la formation de l'ozone, 
comme produit intermédiaire : 


O(P) + OX, = 0) > Os 
O3 + O(P) —> 20,(X35;). 

La recombinaison par choc double : 

e) O(D) + OP) + OA(X?E,) + Av 


est accompagnée de l’émission continue associée au système de Schu- 
mann-Runge. La recombinaison entre les atomes excités O(1D) est pro- 
bablement négligeable ainsi que la recombinaison : 


"à O(P)+ O(P) + OX) + Pr. 


Par contre, la recombinaison des atomes neutres avec émission des 
bandes atmosphériques est plus probable ; ces bandes étant effective- 
ment observées dans l'oxygène pur : 


_(d3) 


9) O(P) + O(GP) + O(p'Ef) = OX'E,) + Av. 
h) OP) + OP) — O:(a'A,) — OAX'E,) + Av. 
On peut établir pour ces différents processus des équations de sta- 
tionnarité. Celles ci expriment que le nombre de molécules dissociées 


par unité de temps et unité de volume est égal au nombre de molécules 
formées par recombinaison atomique et que le nombre de molécules 


. d'oxygène excitées par seconde et par centimètre cube est égal au 


nombre de molécules qui disparaissent par rayonnement. 


Considérons la recombinaison entre deux atomes O(D). — Le 
nombre de recombinaisons radiatives par seconde et par centimètre 
cube est : 


(32) (TJ PE ne [6 vF(v)do 


B étant la section efficace du processus ; v, la vitesse de deux atomes 
l’un par rapport à l’autre et F(v) est la fonction de distribution. Le 


coefficient Î B.uF(v)dv n’est connu exactement ni théoriquement 
0 


25 
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ni expérimentalement. Toutefois, il a comme ordre de grandeur 
_2.10-1? Tem®/sec. Le nombre de molécules formées par choc entre 
deux atomes ‘D est négligeable. A la température de 1 000° K la 
concentration maxima des atomes !D étant de l’ordre de 4. 10°/emÿ, le 


nombre de molécules O,(X*È;, 1 formées par choc entre deux atomes ‘D: 


est seulement de l’ordre de (4 10°)?.2.10-15— 3,2 10° par seconde et 
par centimètre cube. 


Processus O(tD) + O(P) + OA(X3E7) + Av. — Cette réaction est 
plus importante qu'entre deux atomes ‘D. Le coefficient de recombi- 
naison radiative C, a été estimé par Nicolet [51]et Moses et Wu |46!;1l 
est représenté par : | 


: 


Ce = Bu: F(v)du = 2,2 X 10=°? Tcmi/sec: 
0 
Pour les températures de 500, 1 000 et 3 000°K : 
Crete cho, Baba NO et 6,6:1071%cm°/$ec: 


Le nombre de molécules d'oxygène formées par seconde et par centi- 
mètre cube par recombinaison entre deux atomes d’oxygène dont l’un 
est à l’état ‘D et l’autre à l'état *P sera compris pour les températures 
c -dessus entre 9.10° et 2 101%. Pour les températures élevées ce pro- 
cessus peut atteindre l'importance de la recombinaison par choc triple 
que nous allons discuter. 


. Processus O(P) + O(#P) + 0: + OX?) + Os. — On écrira dans 
ce cas les équations de stationnarité sous la forme suivante : 


aN Ce _e 
(33) (jan CT) N°(P).N(O.) 
où. C:(T) est le coefficient de recombinaison ; il est de l’ordre de 
deco * 1Hcmi.secr1. 


Le nombre de molécules dissociées par seconde et par centimètre 
cube est donné par la relation suivante : | 


Ü aN a T 11 à, 
(34) (us = NE)-N(O», g')0.a0). FE, »). 
Dans cette expression : 
N(E) est le nombre d'électrons dont l’énergie est comprise entre E 
et E + dE: 
ZA : 2 E À 
(35) NE) = Ne ir \/ PT JE 


(Ne. étant le nombre total d'électrons). 
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L N,0:, g')est le nombre de molécules ayant le nombre quantique de | 
‘vibration g”. On a : 


(36) N(O;, q') — N,e-Gols AT, | 


N, est le nombre total de molécules et Go(g”), l'énergie de vibration de 
la molécule à l’état quantique g”. 
2E 


La vitesse électronique v est égale à ; 
m 


s(v) est la section efficace d'absorption correspondant à la région A 
coutinue conduisant à la dissociation moléculaire. s(v) est connu expéri- 
mentalement et théoriquement. Au voisinage de la limite du spectre 
continu (À 1750 A), seule région qui joue un rôle dans l'excitation, on 
peut admettre que 5(v) varie linéairement avec v et l’on peut écrire : 


(37) G V)—= 69 + av —v5)—= 0,7 . 1078 + 1,1. 1072 — v,) en cm?: 


La quantité F(E, y) représente la fonction d’excitation du niveau élec- 
“tronique et exprime la probabilité relative d’excitation électronique à 
partür du niveau (X?E,, g”) de O:. F(E, v) est également fonction de 
l'énergie Av effectivement absorbée par la molécule. Dans le cas de 
l'état X°Y, de O: on a très peu de données concernant la fonction 
d’excitation F(E.v). On sait que, dans le cas des atomes, on rencontre 
trois types de fonclions d’excitation : 


1) La fonction d'excitation a un maximum large lorsque l'énergie 
électronique est égale à 4 ou à 5 fois le seuil d’excitation ; c’est le cas 
par exemple d’un terme se combinant optiquement avec l’état fonda- 
mental ; 

2) F(E, y) a un maximum aigu, lorsque l'énergie électronique est 
légèrement au-dessus du seuil d’excitation; ce cas se présente fré- 
quemment quand le terme excité a une multiplicité différente du niveau 
fondamental et, enfin, 

3) Le troisième type est intermédiaire entre les deux cités plus haut. 
Nicholls [50] a donné à la fonction d’excitation des molécules une des 
formes admises pour l'excitation des atomes. On arrive à un résultat 
semblable en admettant que F(E) a une forme idéalisée d’un triangle 
ou d’un rectangle. Dans ce dernier cas, la fonction F'(E) est cons- 
tante entre les valeurs de v et y + Av et nulle en dehors de cette limite. 
On sait que dans le cas de transition entre deux états électroniques d’une 
molécule diatomique, y varie avec la distance internucléaire sans que 
change sensiblement la structure électronique. On peut donc admettre 
que F'(E, v) a la même forme pour diverses valeurs de fréquence v. 
Les courbes d’excitation seront superposables si l’on prend le seuil 
d’excitation comme origine sur l’axe des abscisses. Dans ce cas, on peut 
ramener F'(E, v) à Fi(E, v,) en écrivant F'(E, v)— FE — Av + Avo, vo): 
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L'équation générale de la dissociation Toner (équation 
peut maintenant s’écrire : 


dN laNéeN Sa” Pa E Ve 
J P Lo 2V2N6eN0 CITE | EF’ E: TT ET dE 
ST Le — “@ 10 a) )e 
(el Ée pee VRnukeT 32 ; lv ( : 
qui devient par transformation : 
% (ER 7 NE à 
( 9) dut Jaiss VraudeT é Je 150 0) 
et après intégration : 
[AT 
aN kT D KT 
(Go) (Ta = 364T. (ou La +) D.e 
NF 
avec D — NoeNols 
VrmkT ‘ 


L’équation générale d'excitation moléculaire s'écrit : 


dN 7 / 
(41) (Je = Ne. N(O2g ).0. Poe = D N(O:9'). Po 


qq"! 
Dans cette expression, N..N(0:çg") et v ont la même signification que … 
dans le cas de la dissociation. La quantité P,,. représente la probabilité 


d'excitation proportionnelle à J&d. L'expression (41) aura la forme 


définitive suivante : 


AN __Ety 
(42) (7 —3,83hAv. LÈe  .Kk].D 
dt Jexe 
avec : 
æ Elg') hcv! hcGig”) , 
e FETES e LT a KT 


v'=— 49 365 cmt et Go(g”) = 1 580,36(q" + 1/2) 
12,078(90 1/2) 22 00940 |q 0er 1/2) 
— 1 980,36/2 + 12,073/4 — 0,05/6/8 


En combinant les équations (40) (42) avec (41) et (33) on obtient en 
appliquant le principe « detailed balance ». 


= q PP REC EU 
(43) R— ve = CAT) NEP) NO) : 
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La figure 23 illustre la variation de log R (équation 43) en fonction 
de la température. Remarquons que pour des températures supérieures 
à 2000 K, ce rapport tend vers une constante. Dans notre plasma 
gazeux la température d'émission est certainement supérieure à 2 000°K, 
le rapport R des taux d’excitation et de dissociation est sensiblement 
constant. La relation (43) se réduit à : 


N°{°P) BD, 101 
(44) Ni\Oz, g}— R(T). CT) ‘ 
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Comme on le voit, pour pouvoir déterminer N(?P) il faut connaître 
N(O:, q'}- 

Méthode expérimentale pour la détermination de N(O:, qg'). — 
L’mtensité relative d’une bande (g'q"}) en émission, N(g'qg”).Pogrhver 
peut être déterminée par photométrie photographique. Le plus 
simple est de comparer l’intensité d’une des bandes émises à celle 
des raies rouges. J’ai utilisé la bande (2,21) À 4 4oo À et la raie rouge 
OI(*P,-1D;) 6 500 À. Soit b(q'q") le rapport de leurs intensités. On a 
donc : 


(45) NO», 4')Pogr hear = biq'q'INUD).PUD). AD) 
d’où : 
big‘) N{D}).10—?.4 4oo 

TJ 10 01900 


NO TUE 
ce qui donne finalement : 
2) MOTS Pro UT Ge NEDE 


Le nombre de quanta émis par centimètre cube et par seconde est 
[/hvCD)= N(D)P('D).{ où l'est la longueur de la couche émettrice. 
Dans mes expériences { æ 1 cm et I/hy(D) est de l'ordre de 


2.10% quanta cm=*.sec-t d’où N(tD) —3.10"°. 
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N 
L'équation (4) donne SO — 6.9.10*, en la combinant avec. à 


g' 
l'équation (46) on aura : 


NS DANS 14 
(em, )= drru10 . 
NP) 


Le rapport KR) étant égal à 2,9.10—*, d’après l'équation de Bolt 


ou aura donc jet 1,07.10!1, Avec N(#P) —6,28.10!? (répartition | 
de Boltzmann pour T — 3 800° K) on trouve b—5g. La mesure du. 
rapport de l'intensité de la bande (2,21) À 4 400 À et de la raie À 6 300 A 
donne b æ 5o. 

Avec la valeur N{'D).P(*D)=— 2.10f, N(O:, q') est d’après (46) égal 
à 5,9.10% et N(#P) — 2. 10!?. On voit donc qu'il y a accord satisfaisant, 
entre les valeurs calculées et expérimentales. 

On peut comparer la population relative aux niveaux O(#P), O(!D) et 
0:(g"— 0) à celle que l’on obtiendrait si l’équilibre thermique était. 
réalisé. Dans ce cas, on aurait : 

1,96 


(47) NUD,)=NGP).e FT . Rs. 
5,08 
(48) NGP)=N(O;:g").e 
; 7.04 
(49) N'D;)—=N(O:2qg')e . 


En utilisant les concentrations évaluées ci-dessus, on trouve les tempé- 
ratures 5 3600 K, 3 550° K et 3 930° K de (47) (48) et (49) respectivement. 

En conclusion, on constate, qu’en ce qui concerne les molécules O: 
à l'état normal (X°E) et les atomes normaux et métastables O(SP) 
et O(D), il existe une distribution thermique pour leur population. Par. 
contre, les molécules O,(B°È) ont une concentration beaucoup plus 
faible que celle qui correspondrait à un tel équilibre. 


CHAPITRE IV 


A. Etude de l’émission 
des bandes atmosphériques (A'2*-X°E°) 
de O0, dans l’oxygène pur. 


1) On connaît le rôle important joué par la molécule d'oxygène dans 
l'absorption infra-rouge du spectre solaire. Ces bandes d'absorption 
dites « bandes atmosphériques » résultent de la transition interdite 
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Î sr et leurs coefficients d'absorption sont très faibles. Elles 
sont difficiles à exciter en émission : toutefois, les plus intenses ont été 
| REsion, c'est Kaplan [33] qui a photographié pour la première fois 
| les bandes (0,0) 7594 À et (0,1) 8650 À, dans un mélange d'oxygène et 
d'azote, en régime de postluminescence. En 1949, Herman, Hopfeld [26] 
et leurs Cor toute ont utilisé un mélange CO + O et ont observé, 
-en émission, plusieurs bandes notamment (0,0) 7594 À, (1,1) 7 683 À, 
#(2;2) -7 779 A13:3) 7879 À. À la même époque R. et L. Herman [2/4] 
ont noté la présence des bandes atmosphériques dans l'oxygène dilué 
par un gaz rare. 
. 2) J'ai fait une étude systématique de l’émission de l'oxygène pur pour 
- les pressions allant de 10? millimètre de mercure à 60 atmosphères. 
* Pour des pressions très faibles, je n’ai pas observé de bandes atmo- 
. sphériques. Le spectre révèle seulement la présence des bandes néga- 
-tives OY(A2H-X211) ; Ox(bS-ai>) et les raies OI et OI. 
- L’intensité relative du premier système négatif augmente lorsque 
« l'on condense les impuretés en refroidissant le tube à décharge dans 
. l’air liquide. J’ai observé dans l’infra-rouge pour la première fois les 
Mondes 001,9) 0,0) (400) (66); (10); (2,6) 5: (6,7)a7(om: 
. (1,6); (2.8). L'intensité des bandes atmosphériques croît avec la pres- 
sion et alteint son maximum pour des pressions de quelques dizaines 
. de centimètres de mercure. Ce système de bandes est SUeARRRRRE seu- 


lement des raies de OI et du spectre continu s ‘étendant de 3 000 à 2 500 À 
(fig. G, planche IT). Quand la pression d’ oxygène atteint une atmo- 
sphère, les bandes atmosphériques disparaissent et seule subsiste l’émis- 
ssion des raies de OI et de OI. A la pression de 60 kg/cm?° le spectre 
de OI disparaît à son tour et il ne reste que des raies élargies de OI 
superposées à un fond continu. 


Discussion. — Les spectres continus observés sous faible et forte 
pression sont d’origine différente. Sous forte pression, le champ ioni- 
que a une valeur de et l’effet Stark qui en résulte abaisse le poten- 
tiel d’ionisation de l’atome d'oxygène au point que le spectre OI dispa- 
raît pratiquement en raison de l'élargissement considérable des raies 
correspondantes. Le gaz se compose Dralquerent d'ions O+ excités ou 
non et le fond POAT provient du freinage des électrons dans le 
champ des ions. Pour des pressions de quelques dizaines de centimè- 
tres de mercure, les raies de OI sont fines et les raies de OI absentes. 
L’excitation électrique est très faible puisque l’on n’observe ni bandes 
de Of ni raies d'arc à niveaux élevés. L'effet Stark interionique est 
certainement négligeable et l'émission par freinage d'électrons absente. 
Le spectre continu ARR dans ces conditions est donc d’origine molé- 

culaire. IL est peut-être dû à O:. Dans ce cas, on devrait trouver en 
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effectivement observées dans des conditions très particulières. En 


0 
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‘émission des bandes-analogues à celles observées dans l’absorption de. 
l'ozone. De nombreuses bandes apparaissent effectivement tout le long 
du spectre et surtout dans l’ultra-violet proche. Elles sont toutes dégra= 
LEA L . ; Re: 
dées vers les grandes longueurs d'onde. Un certain nombre d’entre 

. en , ? A = ) 
elles s’identifient aux bandes de Schumann-Runge de l'oxygène, mais w 
de nombreuses autres ne semblent pas avoir été observées jusqu'ici. \ 
Elles sont différentes des bandes de O; trouvées par Johnson [32] et" 
difficiles à classer dans un schéma de vibration d’une molécule diato= 


mique. 


B. Premier système positif B'll,-A°Xx, | 
de la molécule d'azote. ; à 


1) On connaît la grande importance de la molécule d’azote dans l’at-" 
mosphère. C’est pourquoi elle a été la plus étudiée parmi les autres 
molécules diatomiques. Dans le visible et l’infra-rouge proche le spec-" 
tre d'émission se compose principalement du premier et du deuxième » 
système positif. La structure de rotation du premier système positif a 
été étudiée par Naudé [49], Van der Ziel [64] et Carrol [5]. Naudé a. 
démontré, le premier, que l’émission du premier système positif de N; 
est due à une transition entre deux niveaux de triplets BTI-ASY. s 

2) Pour exciter le spectre d'émission j'ai utilisé un arc sous des 
pressions allant de quelques millimètres de mercure à la pression nor-. 
male. L’intensité de courant a varié de 2 à 29 A. Les premiers spec= 
tres ont été obtenus avec le spectrographe à faible dispersion. J’ai 
alors constaté que lorsque la pression est faible (quelques dixièmes à» 
quelques millimètres de mercure) le premier et le deuxième système 
positif ont une intensité de même ordre. L'intensité du système 
B'II,-AŸE, augmente ensuite avec la pression du gaz. Lorsque la pres- 
sion atteint l'atmosphère, une modification importante s'opère dans la 
distribution d'intensité des bandes du premier système positif. Si lon 
compare les spectres obtenus sous faible et forte pression, on a tout 
d'abord l'impression qu'il s’agit de deux spectres différents. Les ban- 
des visibles à »'=> 2 s’effacent progressivement et les bandes (0,0) et 
(1,0) sont pratiquement seules présentes dans l’infra-rouge. De plus, 
alors que sous une pression de quelques millimètres de mercure les 
raies de rotation s'étendent seulement sur une cinquantaine d’angstrôms, 
sous forte pression elles s’étalent sur plus d’un millier d’angstrôms. 
Ces modifications spectrales m'ont amené à faire une étude sommaire 

de la structure de rotation de la bande (1,0) dont la longueur d’onde 
de l’arête est 8912 À. Dans ce but, la région spectrale g 000-7 200 À a 
été photographiée à l’aide du spectrographe à réseau de l'observatoire 


de Meudon, donnant une dispersion de 3,6 A/mm, sur plaques Kodak 
N II, sensibilisées à l’'ammoniaque. 
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_ La dispersion n’est pas suffisante pour résoudre complètement la 
structure très compliquée de ces bandes qui se composent de 27 bran- 
 ches dont 9 principales. Les diverses branches se recouvrent plus ou 
moins, ce qui rend l’analyse difficile. 


_ Aualyse partielle de la structure de rotation de la bande (1,0) du pre- 
.mier système positif (fig. D, planche IT). — Cette analyse concerne les 
‘ branches P;, Q;'et R; de la bande (1,0). L'analyse préliminaire donne 
. pour B” la valeur 1,43 cm—! en bon accord avec la valeur 1,434 cm 


. donnée dans les tables. Pour B’ on obtient 1,57 pour ‘Il, ; 1,60 pour fl 


-et 1,64 pour ?IT, ceci pour des valeurs de J supérieures à 20. Pour les 
« valeurs inférieures de J on trouve pour B des valeurs qui se rapprochent 
de la moyenne, ce qui est bien conforme au résultat de Naudé. Si l’on 
_extrapole les valeurs de Naudé vers v'— 1, on trouve respectivement 
-pour les trois séries de raies : B'— 1,574, 1,611 et 1,656 cmt. Il 
s’agit donc certainement de la bande (1,0) du premier système positif. 


- Discussion. — L’effacement de la structure de vibration du premier 
système positif au profit de celle de la rotation pourrait être aisément 
interprété si l’on admettait que la température apparente de vibration 
* diminue lorsque la pression croît, tandis que l'inverse a lieu pour la 
température de rotation. Ce double comportement de la molécule vient 
- très probablement de ce que lors d’une collision avec une autre parti- 
cule on a surtout échange ou transfert d'énergie de rotation. L'énergie 
de vibration, par contre, paraît pouvoir se conserver en dépit de mil- 
liers ou même de millions de collisions. Ce fait semble justifier l’hypo- 
thèse faite pour la première fois par Langstroth [36] pour expliquer la 
répartition d'intensité des bandes du deuxième positif, observée à basse 
pression. Cet auteur admet l'excitation du niveau électronique CÿI, à 
partir du niveau X12} avec répartition thermique au niveau X. Aux 
faibles pressions, l’excitation du premier système positif peut s’expli- 
quer d’une manière analogue : les molécules sont portées du niveau X 
au niveau C puis émettent successivement les systèmes C — Bet B — A. 
Par contre, aux pressions élevées, on aurait le processus habituellement 
admis BSII, > A°5, avec répartition thermique des niveaux de vibra- 
tion à l’état électronique B. 


CHAPITRE V 


Etude de l’émission des gaz rares 
sous basse et haute pression. 


Basse pression. 


Travaux expérimentaux antérieurs. — On sait que les gaz rares 
émettent dans certaines conditions expérimentales un spectre continu 
en même temps qu’un spectre de raies. Le spectre continu est parteu- 
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liérement intense dans le cas de gaz rares à poids atomique élevé. Il a 
déjà été observé par plusieurs chercheurs. C’est ainsi que Mc Callum, 
Klatzow et Keyston [42] ont étudié le spectre émis dans une décharge. 
haute fréquence par l’argon et l'hélium. Déjardin [9] a observé égale-. 
ment un spectre continu dans certains gaz rares excités par une. 
décharge annulaire dans un tube sans électrodes. Laporte [37] a étudié. 
l'émission de quelques gaz rares sous basse pression en décharge 
condensée. Dans les expériences de Vogel [67], les gaz rares étaient 
excités par une décharge alternative haute tension 50 périodes. La pres=, 
sion variait de 10 à 8o mm de mercure et. l'intensité du courant de 
10 à 150 mA. Mme Herman [25] a étudié l'émission de l’argon et du. 
xénon sous pression de 10 mm de mercure durant la décharge et en 
phosphorescence. Muraour, Romand et Vodar [48] ont employé une. 
décharge condensée traversant un tube capillaire contenant un gaz rare 
sous basse pression. À 
Spectre continu de l’argon. — Tout d’abord J'ai cherché à m'assurer. 
que l’on a réellement affaire au spectre continu de l’argon. Il était. 
nécessaire d'éliminer toute trace d'hydrogène émettant également un. 
spectre continu se superposant à celui du gaz rare à partir du bleu vers. 
les courtes longueurs d'onde. J'ai utilisé avec succès deux procédés de. 
purification. Dans le premier cas, j’ajoutais au gaz rare une petite 
quantité d'oxygène pur, la vapeur d’eau formée étant absorbée par de. 
l’anhydride phosphorique. Dans le second cas, je faisais simplement. 
absorber l'hydrogène par le noir du: palladium contenu dans une tubu= 
lure latérale plongée dans un réfrigérant. On vérifie que toute trace 
d'hydrogène a disparu par l’absence de la bande 3 064 À de OH. En 
présence d'oxygène elle se comporte comme une bande « ultime » de 
grande sensibilité. Le tube à décharge était alimenté par un transfor- 
mateur de 2000 V 50 périodes et l'intensité de courant ne dépassait 
pas 20 mA. On observe un spectre continu intense s'étendant jusqu’à 
2 000 À au moins, même lorsque l'argon est très pur et l’on ne peut. 
retenir la suggestion de Dorgels et Washington [11] l’attribuant à la 
présence d'hydrogène. La répartition d'intensité dans le spectre a été 
étudiée par la méthode habituelle de la photométrie photographique. 
Elle est illustrée par la courbe T de la figure 24 dans le cas de l’'argon 
pur sous la pression de 10 mm de mercure. La courbe If a été obtenue 
en présence de traces d'hydrogène. Le tube à décharge utilisé était alors 
d'un modèle différent. Les deux électrodes placées aux deux extrémités 
d'un tube en U étaient isolées par deux capillaires où passait la 
décharge avant de se répandre dans le tube horizontal. Ce dispositif 
conduit à une forte excitation du spectre d'arc dans les capillaires, par 
contre, dans le tube horizontal on observe un spectre continu très 
intense. Les résultats obtenus pour l’argon pur sont différents de ceux 
obtenus par Vogel. En particulier, on ne retrouve pas les fluctuations 


observées par lui et les maxima à 4 513 et 5 504 À. Le seul maximum 
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certain est situé vers 4 150 À ; il est peu marqué comme on peut le 
constater sur la courbe I. La courbe III de la figure est celle de 
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Fig. 24 — Répartition 5000 


des intensités dans le 
= spectre continu de l’ar- 
_ gonsous basse pression. 
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J. Cohn {7} et représente l'émission du thorium bombardé par des élec- 
trons de 10 à 4o kV. Les courbes Let II sont caractérisées par une varia- 
tion assez brusque du côté des grandes longueurs d’onde et par une 
descente plus lente du côté violet. 


Erupe DU SPECTRE D'ÉMISSION DE L'HÉLIUM. — Le spectre d'émission 
de l’hélium a été étudié pour les pressions allant de 10 mm à 100 mm 
de mercure. Sous basse pression on trouve souvent la rate H, car il est 
assez difficile de débarrasser le gaz rare de traces d’hydrogene. Le tube. 
à décharge était soudé à une ampoule sphérique munie d’électrodes 
massives en magnésium. Pour purifier le gaz, on faisait passer une 
yorte décharge condensée entre les électrodes de Mg. Pour de faibles 
pressions, de l'ordre de quelques millimètres à quelques dizaines de 
centimètres de mercure, on trouve un développement important de tout 
le spectre de He [. En décharge condensée on trouve un élargissement 
considérable des raies par effet Stark. On observe aussi à côté du 
spectre He [ un foad coutinu. 11 est beaucoup moins intense que dans 
le cas de gaz rares à poids atomique plus élevé. 


Haute pression. 


Travaux expérimentaux. — L'émission des gaz rares sous haute 
pression a été peu étudiée jusqu'ici. Schultz [59] a étudié le spectre 
d’ars dans le néon, l’argon, le krypton et le xénon suus des pressions 
ne dépassant pas 37 atmosphères et pour des densités de courant 
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allant jusqu’à 30 A. Les spectres obtenus révèlent la présence d'une. 
forte émission continue qui s'étend du visible jusqu’au proche ultra- 
violet. 4 

Dans mes expériences sur les décharges des gaz rares sous haute … 
pression, j'ai employé le même mode d’excitation que dans le cas de M 
basse pression. 


Spectre continu du krypton. — La construction d’une lampe au krypton 
est très simple et peut être réalisée aisément au Laboratoire. Elle est M 
constituée essentiellement par un tube capillaire de pyrex à paroi w 
épaisse de petit volume (20 cm environ), traversé par deux fils de » 
tungstène qui forment les électrodes à l’intérieur de la lampe. Le scel- 
lement verre-métal s'obtient par simple chauffage du capillaire dans. 
une flamme oxygène-gaz d'éclairage. Après avoir été vidée, cette lampe 
est mise en communication avec un volume déterminé de krypton sous « 


(courbe I) 


Fig. 25. — Distribution 
des intensités dans le 
spectre continu du 
krypton. 
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pression convenable, calculée à l’avance ; elle est alors refroidie à la 
température de l'azote liquide et la presque totalité du krypton s'y 
condense. La lampe est enfin séparée de la canalisation et réchauffée 
lentement. La source décrite ici fonctionnait sous une pression de 
19 kg/cem? environ. Elle était alimentée sous une tension alternative de 
800 V, 50 périodes. La consommation est inférieure à 3 W, mais la 
brillance intrinsèque du point lumineux formé entre les électrodes est 
grande. La couleur de la décharge est bleuâtre et la température de 
couleur élevée. Cette source a été comparée à une lampe à incandescence 
alimentée sous un régime constant (150 mA) et ayant une température 
de couleur de 23170 K. La courbe I de la figure 25 représente la 
répartition d'intensité de l’étalon secondaire entre 4 000 et 6 500 À ; la 
courbe IT celle du corps noir à 7 200° K et la courbe III celle de la. 
lampe à atmosphère de krypton. On constate que la source étudiée est 
riche en radiations violettes et probablement ultra-violettes. L'émission 
continue de cette source est représentée sur la figure E (planche III). 
On connaît bien l’intérêt d’une source de laboratoire à température 
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Fig. E. — Spectre d'émission d’une lampe à atmosphère de Krypton 


sous pression de 15 kg/cm?. 
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-  . SUR L'ÉMISSION DE QUELQUES GAZ SOUS PRESSION ÉLEVÉE  4tt 
apparente élevée ; elle peut être utile comme source étalon dans la pho- 
tométrie astronomique. En effet, on a cherché depuis longtemps à réa- 
liser des sources d'émission ayant une répartition spectrale d'énergie se 


» Li 


rapprochant le plus possible du spectre solaire. Il s’agit essentiellement 


d'un spectre continu dont la distribution d'intensité se rapproche de 


. celle d'un corps noir à la température de couleur de 5 60 à 6 000 C. 


FÉ 


# 


+ 


Des solutions approchées ont déjà été proposées ; c’est le cas de l’émis- 
sion moléculaire de l'hydrogène dont le spectre est continu vers les 


- courtes longueurs d'onde ou des lampes dites « lumière du jour » qui 


utilisent la phosphorescence et la fluorescence de poudres excitées par 
la radiation intense de longueur d'onde 2537 À de la vapeur de mer- 
cure (lampe Vigroux). Mais ces deux sources ont des inconvénients : 
d’une part, le spectre continu de la molécule d'hydrogène est masqué 
au-dessus de 4 050 À par le spectre secondaire de H:, d'autre part, la 
constance de la répartition spectrale d'intensité de l'émission par fuo- 
rescence a été mise en doute. L'émission des gaz rares comprimés à 
poids atomique élevé est exempte de ces inconvénients. Scules une 
absorption éventuelle du gaz par les électrodes et une baisse de la pres- 
sion au cours du fonctionnement pourraient faire varier la distribution 
spectrale d'intensité. Muraour |47| a rapproché les luminosités élevées 
observées d’une part dans les ondes de chocs dans l’argon et d’autre 
part dans les lampes à gaz rares comprimés. Dans l'onde de choc, 
Muraour a observé un rayonnement thermique ayant une tempéra- 
ture de couleur de 350000 K. Il a envisagé la possibilité de réaliser 
une telle source dans un gaz comprimé. 


Emission de l’argon comprimé. — Je l’ai étudiée sous des pressions 
de 3 à 120 kg/cm?. J'ai utilisé une décharge non condensée, de haute 
tension (2000 V à 50 périodes). L’intensité de courant dans le tube à 
décharge était faible et variait entre une fraction de milliampère à 
5o mA. La composition du spectre dépend surtout de la pression. 
Lorsque la pression croît de 10 à 100 kg/cm? l'intensité du fond continu 
augmente et s'étend jusqu'à 4800 A. En même temps que ce spectre 
continu on observe un spectre de raies dû à À Let AIT. Pour les pres- 
sions inférieures à 10 kg/cm?, A I est prédominant. Pour les pressions 
supérieures à 10 kg/em?, les termes élevés de A I disparaissent et à 
60 kg/cm? seules subsistent les transitions entre les niveaux les plus 
bas situés dans l'infra-rouge. Les raies 6 032 A et 6461 À, élargies et 
dégradées vers le rouge pour les faibles pressions, sont les premières à 
disparaître. Les raies infra-rouges présentent cette même dégradation 
qui s'accentue également avec la pression croissante. Les raies A IT 
subissent une évolution analogue ; les raies prédominantes de A IT aux 


pressions élevées sont : 4 880 Â (4s?P,-4p#D;) ; 4 8oû À (4s'P3-4p"P3) ; 
4 226 À (4s'Pa-4p*D3) ; 4 348 À (4s'P;-4p*D,). Elles correspondent aux 
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termes inférieurs de la série 4s-4p et sont élargies et dégradées vers. 


le violet. Le groupe de raies A II situé dans la région 3 600-3 500 À 
s’estompe progressivement et devient une large bande diffuse. Cette 
disparition des termes élevés résulte probablement de l'effet Stark. 


(fig. F, planche IT). $ 


Hélium comprimé. — Dans l’hélium sous pression élevée, on observe 
également des modifications importantes dans le spectre d'émission par 
rapport à celui obtenu dans la décharge sous basse pression. Au-dessus 
de 25 kg/em?, l'effet de la densité de courant est Irès important mais 
en sens inverse de celui observé sous plus faible pression. Sous forte 
densité de courant, on obtient une émission illustrée par le spectre a de. 
la figure G (planche IV). Le spectre de He I est bien développé, les raies 
de O I et les bandes du premier système négaüf de NY (B'YF-X22 5e 

du second système positif de N,(C'II,-B'II,) sont intenses. On n'ob- 
serve pas d'élargissement important des raies avec la faible dispersion 
employée. Le spectre b de la même figure représente l'émission obtenue 


sous faible densité de courant. L'intensité des bandes de l’azote dimi- - 


nue, les raies les plus fortes de OI sont élargies et ont l'aspect de bandes 
dégradées vers le rouge. Les raies 5 015,7 AU 4710 À et 3 888,06 À, 
de He I ont disparu et sont remplacées par des bandes floues plus ou 
moins larges et dégradées vers le rouge. Cet élargissement est particu- 
lièrement important pour 4 471,5 A. Pour les densités de courant encore 
plus faibles (spectre c) l'émission des impuretés disparaît pratiquement 
et il ne reste que des bandes floues, à la place de toutes les raies, excep- 
tées 6 678,1, 5 879,6 de He let H,. À ces fluctuations se superpose un 
fond continu dont l'intensité relative augmente avec la pression. 


CHAPITRE VI 


Spectres de raies métalliques 
émis dans une atmosphère de gaz comprimé. 


Modification du spectre du cuivre excité dans une atmosphère d’hy- 
drogène comprimé. — On sait que très souvent dans une décharge, le 
spectre de raies mélalliques provenant des électrodes ou des impuretés 
apparaît en même temps que le spectre du gaz. Le premier évolue sou- 
vent avec la pression du gaz. Finkelnburg [16] (dans son étude sur 


l'émission de l'hydrogène comprimé) a observé un élargissement asy- - 


métrique de certaines raies métalliques avec la pression. D’autres raies 
montrent, d'après cet auteur, une absorption au centre. 
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Dia observé un phénomène semblable pour les raies de l’atome 
neutre et de l’atome ionisé du cuivre. 

- En ce qui concerne le spectre de Cu I, il y a lieu de distinguer entre 
E raies dont le niveau inférieur est le niveau fondamental ?S ou le 
niveau métastable m°D. 


| Raies de Cu I à niveau inférieur ?S. — Parmi ces raies les plus inté- 
ressantes sont les deux raies de résonance 3 273,96 À (4S?Siyo-4p°?P}2) 
t 32/47,54 À (45?S;-lLp°?P} 12). Elles apparaissent en émission pour les 
faibles pressions ou les faibles courants. Sous la pression atmosphé- 
rique, elles sont renversées au centre ; la réabsorption croît avec la 
pression et à 5 kg/cm? l'émission est négligeable, les raies apparais- 
sant en absorption sur le fond continu de l’émission. Les autres raies 
de cette série subissent une évolution analogue ; toutefois, elles ne pré- 
sentent pas d'absorption aussi prononcée pour les basses pressions ou 
les faibles courants. Les raies suivantes : 2492 Â (4°? Sa yo-2* Piir), 
> Lx À (4S°2S,; 2-25 Pp), 2 24h À (4S®S 1-8 D! 12), 2220 A (4s? Se 2 D) 12), 
2 184 À (4S?S,j2-2?Pip), 2 179 Â (4S2S ja=s PT 12); 2 165 À (4S?S172-2* D'un), 
ipparaissent en absorption au-dessus de 30 kg/cm? seulement (Fig. H, 
planche V). 


Raies de Cu 1 à niveau inférieur m2). — L'évolution 'avec la pression 
les raies de cette série ne ressemble pas à celle de la série fondamen- 
ale. Sous la pression atmosphérique les raies (d*s? ?D-d1° p?P°) 5 782 À, 
34 À, 5105 À sont intenses et fines en émission. Les transitions 

m°D-£5*P0); de longueurs d'onde, 3 721 À, 3609 À, 35y4 À, 3458 À 
ont faibles. Les raies qui résultent de la transition entre m°D et les 
niveaux élevés sont fortement élargies par effet Stark. On observe les 
aies élargies suivantes : 

- (m°D-87,°P) 2079 À, 2 170 À, 202 A? 
(m°D-7p°P) 2 138 À, 2 236 À, 2 263 A 
(m°D-6p°P) 2 293 À, 2 393 À, 2 407 À, 
(m?D-5p°P) 2618 À. 

Lorsque la peus atteint 12 kg/em?, ces mêmes raies apparaissent en 

bsorption jusqu’à 2393 A. À 30 kg/em: l'absorption s'étend vers les 

randes longueurs d'onde jusqu’à la raie 2 766 À (m°D-5p°P). Au delà, 
‘émission lenrporte et les raies restent fines. 


Cu I. — Les raies de l'ion Cu+ subissent une modification impor- 
ante avec la pression. Sous pression atmosphérique on n’observe pas 
l'absorption des raies de Cu II. Les raies sont généralement fines et 
ntenses ; surtout celles dont le niveau AE est 4s?. Lorsque la 
ression augmente et atteint une dizaine d’atmosphères, certaines raies 
’élargissent fortement. Ce sont les raies qui appartiennent à la série 
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Ap-5s. À titre d'exemple, citons Îles raies : 2404 À (ApFP3-5s%D;) 
2468 À (4p#F?-5stD,) ; 2 506 À (4p°F3-5s°D:), etc. Lorsque la pression 


Hs'D, 


4s3D 
3 

&s° D, 
3 

4s”Da 


Fig. 26. — Schéma de quelques transitions du cuivre ionisé (Gu I). 

Le spectre d’étincelle Cu IT est profondément modifié dans une atmosphère 
d'hydrogène comprimé. Les raies d'absorption sont indiquées par des 
flèches dirigées vers le haut et les raies d'émission par des flèches diri- 
gées vers le bas. 


croit encore, certaines raies de Cu Il apparaissent en absorption (fig. I, 
planche V). La figure 26 donne le schéma de quelques transitions du 
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Fig. H. — Raies d'absorption du cuivre neutre (Cu 1) 
et raies d'émission du cuivre ionisé (Cu Il). 
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Fig. I. — Ce spectre montre que les raies d'absorption du cuivre neutre 
(Cu 1) ont disparu et sont remplacées par des raies d'absorption du cui- 
vre ionisé (Cu IT). 
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Fig. J. — Spectre de l’aluminium dans une atmosphère d’azote. 


a) Série (P — D) d’AI TI en absorption. 
b) et c) Doublets interdits d’AI L. 
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damental. 
l 3 
|! Conczusiox. — Les spectres ci-dessus montrent que la source d’émis- 
Sion décrite se comporte en quelque sorte comme une étoile miniature. 
Le centre émet un intense spectre continu et les couches extérieures 
plus froides qui l'entourent absorbent ce rayonnement. Il n’est pas aisé 
de déterminer le mécanisme d’excitation et d’ionisation. Il est probable 
que la diffusion des ions joue le rôle essentiel. Jusqu'ici cette méthode 
d'excitation de raies d'absorption d'atomes ionisés a été peu utilisée au 
laboratoire. 


. Spectre de l’aluminium dans une atmosphère d’azote comprimé. 
— J'ai utilisé un arc jaillissant entre électrodes d'aluminium dans une 
atmosphère d'azote. La pression de ce gaz variait de 1 à 80 kg/cm° et 
le courant de 4 à 50 A. En dehors du fond continu on observe surtout 
les raies de Al I. Le rapport de l'émission à l’absorption varie avec les 
conditions expérimentales. Pour la pression normale de l'azote et un 
courant de 10 À, les raies de la série 3p?P0-ns?S sont en émission sauf 
pour nr —/, celles de la série diffuse 3p?P°-nd?D sont en absorption à 
partir de n —5. Aux pressions élevées, les raies de la série fine sont 
réabsorbées jusqu’à n —6. Les raies sont complexes ; on a une raie 
d'émission élargie et une raie d'absorption fine au centre (spectre d de 
la figure J, planche V, doublet 2 562-2 660). Le rapport de l'absorption 


à l'émission varie avec les conditions de la décharge. Aux fortes pres-, 


sions ou aux forts courants l'émission normale disparaît alors que le 
continu prend de l'importance. A la pression atmosphérique et pour un 
courant d’une dizaine d’ampères, l’absorption peut être suivie jusqu’à 
2 090 À au moins. On observe alors une série de raies en dessous de 
2 145 À qui ne figurent pas dans les tables. Dans ce spectre les inten- 
sités des raies ne décroissent pas graduellement quand on passe aux 
membres supérieurs de la série et les écarts entre les raies de série ne 
sont pas réguliers. Ces faits indiquent qu'il s’agit de termes supérieurs 
d'une série anormale difficile à représenter par une formule simple 
(spectre a). 


Transitions interdites. — Les spectres montrent également la pré- 
sence des doublets dégradés dont l'intervalle est de 112 cmt. Ces dou- 
blets peuvent être attribués à des transitions interdites par la règle de 
sélection pair-impair. 

Dans le tableau IV figurent les longueurs d'onde mesurées et calcu- 
lées ainsi que les transitions correspondantes. a 34 

La raie 3p°P?,-5p*P° existe mais est très faible et difficile à mesu- 
er. Ces doublets apparaissent toujours sur les spectres, quelle que soit 


cuivre ionisé, observées en absorption et en émission. Il est intéressant 
de noter que les raies absorbées ne partent pas toujours du niveau fon- 
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pression ou le courant. Toutefois, pour des pressions élevées suis 
forts courants, ils apparaissent uniquement en absorption. * 

L'apparition de ces raies interdites est due ici à une transition forcée | 
par le champ intermoléculaire existant dans l'arc. 


TaBzeaAu IV | 2e 


Mesuré | Calculé Transition Mesuré Caleulé Transition 
0 û 0 
3 033,8| 3 03404|  3p?Pi).-4p°Piye (2 307,7)| 2 306,9 3P°P172-6p"Par2 
— | 303258| 3p?Piy>-4p*P5p — | 230674]  3pPua6p'Pie 
û o ) 
—! | 304430 3p'Psy-4ptPsyn ||(2 313,0)| 2 312,88)  3p*P3,2-6p*Pups 
3 042,9] 3 042,92]  3p*P3,:-4p°Pip = 12,72 3P*P$y2-6p°Pya 
2 419,4| 2 419,4 2p{ 3-4f?F° 2 281,0)| 2 280,8 2pl-sf2F° 
9 9,47 3P F1} 3P 47275 
2 426,0| 2 426,05 3p*P3y2-Af°F° — 2 286,6 3p°P3ye-5f°Fv 


Ce champ produit également l'élargissement dissymétrique des raies . 
interdites. Les raies du doublet 2149-26 apparaissent en effet comme 
de véritables bandes dégradées vers le rouge. 
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ÉTUDE AU SPECTROMÈTRE 

A DOUBLE FOCALISATION 
?  D'ÉLECTRONS DE FAIBLES ÉNERGIES 
ÉMIS PAR LES SUBSTANCES RADIOACTIVES () 


Par J.-B. BELLICARD 


INTRODUCTION 


La spectrographie magnétique s’est révélée depuis sa découverte 
Danysz, Chadwick) comme un moyen précieux d'investigation en phy- 
sique nucléaire. 

Les premiers travaux précis de spectrographie effectués par J. Thi- 
baud (T;) et G. D. Ellis (E;) ont montré la qualité des renseignements 
que l’on pouvait obtenir ainsi sur les niveaux énergétiques des noyaux, 
soit par l’étude des spectres de conversion interne, soit par l’enregistre- 
ment des spectres de photo-électrons produits par les rayonnements +. 

La complexité des spectres présentés par les radio-éléments naturels 
t leur petit nombre n’apportaient que des éléments de contrôle insuf- 
isants aux théoriciens. Il] a fallu attendre le développement des 
méthodes de production des radio-éléments artificiels pour confirmer 
l'importance des résultats apportés par la spectrographie nucléaire et 
isseoir les théories développées à propos des émissions B et y sur des 
ases expérimentales solides. 

La nécessité de disposer d'appareils à très grand pouvoir séparateur 
est vite imposée aux spectroscopistes pour accroître la précision des 
ésultats. L'ancienne méthode de la focalisation semi-circulaire pou- 
ait répondre à cette préoccupation mais elle ne permettait pas la foca- 
isation spatiale ; cet avantage était apporté par les spectromètres à 
entille mais leur principe éliminait l'emploi du faisceau électronique 
entral indispensable pourtant pour obtenir un grand pouvoir de réso- 
ution. 

Le principe de la double focalisation développé par N. Svartholm et 
{. Siegbahn (S;) combine les avantages de la focalisation spatiale 


(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Lyon, 
our obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
o décembre 1955. 


20 à J.-B. BELLICARD 


(grande transmission) à ceux de l’emploi du faisceau central (gran: 
pouvoir de résolution). Svartholm et Siegbahn y sont parvenus à partir 
d’un champ magnétique inhomogène, de symétrie axiale, dont la loi de 
variation était choisie pour ajuster simultanément la focalisation axiale 
et la focalisation radiale. à 

Les premiers appareils construits sur ce principe ont justifié prati= 
quement les prévisions théoriques mais pour le domaine des faibles 
énergies l'emploi d’un circuit magnétique à fer présente divers incons 
vénients. La conservation de la topographie du champ focalisateur 
pour de faibles intensités du courant magnétisant ne peut être atteinte 
que par l’emploi de circuits magnétiques sans fer. : 

Parallèlement, la mise au point de techniques de préparation dé 
sources de grande activité spécifique déposées sur des supports le 
moins diffusants possible s’est révélée essentielle pour obtenir un enre- 
gistrement fidèle de la forme des spectres explorés. 

Nous avons conçu et réalisé un spectromètre à double focalisation et 
à bobines sans fer. Il a été utilisé pour l’étude d'électrons de basses 
énergies, notamment les électrons de conversion du ‘Co, les électrons 
Auger-K du ‘Zn et du ‘Co et les électrons Auger-L du dépôt actif du 
thorium. L'influence du back-scattering sur la forme des spectres a 
fait l’objet d’une étude particulière. 


CHAPITRE PREMIER 


Les perturbations du cortège électronique 
accompagnant les phénomènes radioactifs. 


La conversion interne. — La conversion interne permet d'étudier les 
niveaux excités des noyaux formés par désintégration « ou £. 

Tant du point de vue expérimental (J. Thibaud : réf. T;) que théori- 
que (Taylor et Mott : réf. T,), il a été démontré que la conversion 
interne ne résulte pas d’un effet photo-électrique. Il faut considérer que 
l'énergie d’excitation du noyau est transmise à l’électron par interaction 
électromagnétique entre les nucléons et le cortège électronique. 

La probabilité de transition d’un noyau de son niveau excité à son 
état fondamental comprend deux termes : 

T.(1,,/) probabilité de conversion interne pour un noyau passant de 
l’état & à l’état f°. 

T,(4,/) probabilité de transition par émission y. 

_Le rapport de ces deux probabilités constitue le coefficient de conver- 

Sion interne : 
Te'i, f) 


æ, (ou B;) Te 
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1 a, ou 6, désignant respectivement les coefficients de conversion rela- 
tifs à des transitions électriques E, ou magnétiques M, d'ordre L. 
Des expressions théoriques exactes de ces coefficients ont été notam- 
ment déterminées par Tralli et Goertzel (T;) par application des 
_ méthodes quantiques relativistes de Dirac. Partant de ces expressions 
Rose et ses collaborateurs (R;) ont établi des tables de coefficients de 
conversion interne d’où l’on peut extraire par interpolation les coeffi- 
-cients recherchés. 
. La spectrographie magnétique donnera surtout des renseignements 
utiles sur les rapports des coefficients de conversion interne dans les 
différentes couches ou sous-couches électroniques (rapports K/L, 
; L:/Lu, etc.). 


L'effet Auger. — Les vacances dans les couches électroniques pro- 
duites soit par la capture d’électrons, soit par l’émission d’électrons de 
conversion peuvent être comblées par des électrons des couches plus 
externes ; l'énergie résiduelle est alors libérée soit sous la forme d’un 
quantum X, soit transmise à un électron d’une couche voisine qui est 
éjecté de l’atome : c’est un électron Auger. 
On désignera par électron Auger K ceux qui résultent d’une vacance 
primaire dans la couche K. Un électron Auger KL,L, résulte d’une 
vacance primaire dans la couche K qui est comblée par un électron L,, 
l'énergie résiduelle étant transmise à un électron L, qui est éjecté. 

10 ENERGIE DES ÉLECTRONS AUGER. — La conservation de l'énergie 
permet de déduire facilement l'énergie des électrons Auger si l’on 
considère l’ionisation de l’atome avant et après la transition. 

Un électron Auger KL,L, aura une énergie : 


Wu, = (K)z — (Lp)z — Li(Lo:: 


(K)z (L,)z : énergies de liaison dans les couches K et L, de l’atomeZ. 

L,/L,)z énergie de liaison dans la couche L, de l'atome Z quand il ÿ a 
une vacance dans la couche L,.. 

On a peu de données expérimentales sur les énergies de liaison des 
atomes ionisés : L,(L,); pourrait s’obtenir par l’observation des raies 
satellites K ; toutefois des calculs théoriques effectués par Wolfe (W;) 
et Kennard (K;) ont permis de les déterminer pour les atomes légers. 
Les résultats expérimentaux nous montrent que (L,)z< L,(Ly) <(Lu)z+1 3 
on en déduit que l'énergie de liaison de ces électrons peut se rattacher 
à une variation du nombre atomique Z. C’est ce que Bergstrôm et 
Hill (B;) ont pensé en écrivant : 

5 Lp(Ly) — (Lp)z 
UE (Lp)z+1 — (Lp)z 

Ainsi : 

Wu, == (K lits: (Lolz+az 


Ann. de Phys., 13° série, t. 2 (Mai-Juin 1957). 27 


fra J.-B. BELLICARD- 4 
; pe EST “À 
La détermination expérimentale de AZ pourra s'effectuer par l’étude k 
des raies Auger. ? 4 


20 Inrensrré Des RAIES AuGer. — Dans une couche atomique, la frac- » 
tion w du nombre de vacances primaires observées conduisant à l’émis- 
sion des rayons X est appelée le taux de fluorescence ; de façon simi- 
aire, le rendement Auger peut être défini comme la fraction @ 1 
conduisant à l’émission Auger. Lorsqu'une désintégration est accom- 
pagnée d’une émission y, le rendement Auger peut être déduit par 
comparaison de surfaces correspondant à la raie de conversion et aux 
raies Auger consécutives. 

Plusieurs théories de l'émission Auger ont été élaborées (P;,B;, M,); 
seule celle de Hill (H;) a trouvé sa justification dans les résultats expé- … 
rimentaux. Hill a estimé que l’émission Auger pouvait provenir de la. 
conversion interne des rayons X. Cette hypothèse est justifiée puisque » 
le calcul des coefficients de conversion ne dépend pas du modèle parti- ” 
culier du noyau mais seulement de la nature des électrons atomiques 
qui réagissent avec le champ de radiation. 


SA 


CHAPITRE II 


Réalisation d'un.spectromètre £ 
à double focalisation et à bobines sans fer. 


I. Propriétés optiques d’un champ magnétique à symétrie de 
révolution et à plan de symétrie. 


Un champ magnétique à symétrie de révolution présente des pro- 
priétés de focalisation axiale et radiale. Si la configuration du champ 
présente un plan de symétrie perpendiculaire à l’axe de révolution, des 
électrons de quantité de mouvement mŸ pourront décrire dans ce plan 
des trajectoires stationnaitres par rapport aux variables 7 et s; ces tra- 
jectoires seront des cercles centrés sur l’axe, leur rayon o est lié à la 
— mV 


quantité de mouvement par gH=— — 


V : vitesse langente à la trajectoire stationnaire. 

Si l’on considère sur l’üne de ces trajectoires stationnaires une 
source d'électrons monocinétiques de vitesse V ils pourront être repérés 
individuellement par les angles y eto. 


y : angle de la vitesse initiale V avec la tangente à la trajectoire sta- 
tüonnaire. 
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 &:angle de la projection de V sur le plan de symétrie avec la direc- 
tion radiale OR. 

Un faisceau d'électrons caractérisés par de faibles valeurs de l’angley 
rencontrera à nouveau le plan de symétrie après une rotation ®, et le 
cylindre o — r5 après une rotation d,. 

L'étude des petits mouvements au voisinage de la trajectoire station- 
naire permet d'obtenir l'expression analytique des angles de focalisa- 
tion en fonction de la composante axiale du champ magnétique H(rs) 
et de sa dérivée. 


H'(r)7—#2 H'{r0) 7-12 
sr tro il P—r[—7r el 


Fig. 1. — Définition des angles y et &. 


La focalisation axiale ne sera obtenue que si H(r) est une fonction 
décroissante de r ; la focalisation radiale sera atteinte si H(r) décroît 
moins rapidement que r—!; ces conditions avaient déjà été soulignées 
par Kerst et Serber pour l'étude de la stabilité des trajectoires électro- 
niques du bétatron (K;). 

Ces angles de focalisation sont liés par une relation très simple : 


N. Svartholm et K. Sieghahn (S;) ont remarqué que les deux angles 
de focalisation pouvaient être rendus égaux pourvu que l’on ait : 


st) Re Eisn (A) 


HT 7 


L’angle de focalisation unique prend alors la valeur db, — %, — r\/2. Si 
la condition A est réalisée, le champ magnétique présente les propriétés 
d’un système de Gauss dont l’axe optique serait un cercle de rayon r,. 
L'image d’un objet donné par ce système se formerait dans un plan 
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méridien faisant un angle de rV/2 avec le plan objet, elle serait de 
grandeur égale et renversée. EE. 

La ie de la composante axiale du champ maguétique, au voi=" 
sinage de la trajectoire stationnaire, peut être précisée st l’on Den 
son développement suivant les puissances de (7 —r,), il peut s'écrire =, 


H(r) = Holr + or — ro) + œofr — ro)? + af — ro) +...) 


Seule la valeur de x, nous est imposée par la condition A, les autres | 
coefficients du développement sont à notre disposition. Dans la mesuré, 
où nous nous limiterons aux approximations du deuxième ordre, on, 
verra que le coefficient «, règle la définition de l’image optique du sys 
tème. À 

Si la condition A est réalisée non seulement sur la trajectoire station= 
naire, mais de part et d'autre dans le plan de symétrie, elle peut, 
conduire par intégration à une loi de variation du champ de la forme 
H(r) = Kr-!/? valable dans cette zone. | 


Formation de l’image optique d’une source ponctuelle dans un spectro- 
mètre à double focalisation. — Nous rappellerons que les qualités d’un 
spectrographe sont caractérisées par les pouvoirs de résolution ‘qu'il 
permet d’atteindre dans des conditions expérimentales déterminées. Le 
pouvoir de résolution est la largeur relative prise à mi-hauteur d’une 
raie formée par un faisceau d'électrons monocinétiques. 

L'étude des aberrations permet d'établir la contribution des différents 
facteurs entrant dans le pouvoir de 
résolution : dispersion de l’appa- 
reil, ouverture du faisceau, dimen- 
sions de la source et d’en assurer 
l'équilibre pour obtenir le meilleur 
pouvoir de résolution pour une 
ouverture donnée. 


1° LA DISPERSION PRÉCISE LE 
DÉPLAGEMENT Ô DE L'IMAGE QUI 

ÉSULTERAIT D'UNE VARIATION 
A(mV) DE LA QUANTITÉ DE MOUVE- 
MENT DES ÉLECTRONS ÉMIS PAR LA 
SOURCE. — La dispersion s'exprime 
en valeur relative et peut s’assimi- 
ler aux aberrations chromatiques 
des instruments d’optique. Elle se 


calcule simplement en employant 
la loi de variation du champ déjà définie : 


H(r)=Kr 18 (B) 
AfmV) _ A(pH) Ao AH 
MN ea pH CAN E 


Fig. 2. — Définition de la dispersion. 


i 


APP —T) 


La varialion AV de V entraîne une variation Ar du rayon de l’axe 
Optique. Si l’on examine la figure 2, on voit que dans le plan médian 
un électron de vitesse V, — V, + AV a son image sur un cercle de 
Fayon ro + 24r = ro + d : 


S | © 


5 ë V 
Pour un champ» uniforme on avait seulement à — 2m la disper- 


sion était deux fois moins importante. 


20 DÉFAUTS DE L'IMAGE : ILS RÉSULTENT SURTOUT DES ABERRATIONS DE 
SPHÉRICITÉ INHÉRENTES AU SYSTÈME OPTIQUE ADOPTÉ ET DE L'ASTIGMATISME 
APPORTÉ PAR LES CONDITIONS DE FONCTIONNEMENT DES APPAREILS. 


a) Les aberrations de sphéricité peuvent être déterminées aisément 
si l’on connaît les trajectoires électroniques. M. Svartholm et P. Hubert 
(S:, H3) ont déterminé par approximations successives les trajectoires 
voisines de la trajectoire stationnaire. Nous ne reproduirons pas leurs 
calculs mais nous en déduirons les coordonnées réduites p et © sur le 
plan méridien image du point d'impact d’un électron dont la vitesse 
initiale est définie par les angles y et v : 


= i— - = [(8x> — 1)y? cos? » + (3 — 8x:)y° sin? 0]. 


2 : : 
— 3 195 042 sin 29. 


Ces coordonnées dépendent essentiellement du coefficient « que nous 
ivons rencontré dans le développement de la composante axiale du 
hamp magnétique. Il en sera de même des aberrations. 


Si MS, à une approximation du deuxième ordre près, nous 
r’avons pas d’aberration axiale, la valeur donnée à ce coefficient cor- 
‘espond à celle trouvée dans le développement d’une fonction 
Tir) =Kr—?; on a donc intérêt à utiliser cette loi de variation du 
hamp si l’on veut conserver dans un appareil le maximum de lumino- 
ité en ouvrant le faisceau axialement le plus possible. 

Nous avons pu déterminer les contours des images formées par les 
lectrons émis par une source ponctuelle et transmis par un diaphragme 
ectangulaire pour quelques valeurs caractéristiques de 2. 

La figure 3 représente les contours obtenus ; les lettres indiquent les 
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points correspondants du bord du diaphragme rectangulaire limitant. 
le faisceau et porté sur la gauche de la figure. 4 
Pour une loi de variation du champ H(r) — Kr-/?, l’image se réduit | 


4 
à un segment de droite de longueur OS —— 37 cos. 


Pour & — + 1/8, on voit que l’on obtient une tache d’aberration de 


Diaphragme 
rectangulaire 


Fig. 3. — Contours de l’image d’une source ponctuelle transmise 
par diaphragme rectangulaire. 


dimensions importantes. L'emploi de ce champ avait été préconisé par 
Schull et Dennison (S;) pour essayer d'obtenir une focalisation radiale 
meilleure que celle obtenue pour «; — 3/8. Ce résultat peut être effecti- 
vement alteint avec un diaphragme cire HE mais au prix d'une perte 
appréciable de luminosité. 

On a également figuré le contour d'image pour 4, = 1/4, valeur inter- 
médiaire des deux précédentes. 

Ces contours une fois déterminés, il faut définir l’éclairement [ de 
l’image pour une source ponctuelle émettant N électrons/stérad/sec, 
c'est-à-dire le rapport d’un élément d'angle solide déterminé du fais- 
ceau à l'élément de surface de l’image otre ponte (On ‘a en somme 
à définir le rapport de deux éléments de surface qui se correspondent 


1# % dr | 
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| « “ 
| 
par transformation de coordonnées. A l'élément ydyde de l'angle solide 


| correspond un élément Es de l’image : 
ré 


— | A(y; +) | dedy. 


._  A(y,9) est le jacobien des fonctions F et = exprimées en fonction de y 
et o. 
L'expression de 1 peut s'établir facilement : 
Ny N 


A(y, eg) — hräA sin? p —B cos? v >)" 


= 


On peut repasser aux coordonnées réduites o et € : 


je aan Nr 2: 
Gro/B2p° — ABC 


_ En intégrant cette expression par rapport à € entre les limites de la 
tache d’aberration, on obtiendrait le nombre d'électrons pénétrant par 
une fente de largeur do d’abscisse p. Le nombre obtenu serait une fonc- 
tion de o représentant l’intensité d’une ligne de focalisation enregistrée 
au moyen d'un compteur G.-M. dont l’ouverture serait la fente ainsi 
définie. 

b) L'absence de stigmatisme peut provenir d’une déformation du 
champ affectant le coefficient «,. Cette déformation se rencontre surtout 
dans les appareils à noyau de fer en raison de la rémanence; par 
ailleurs l'influence du champ magnétique terrestre n’est plus négli- 
geable aux faibles énergies et modifie la topographie du champ de 
façon appréciable. Cette déformation se traduit par un variation & du 
coefficient «1. 


Ba —= — © (1 + &), la trajectoire d’un électron lancé dans le plan de 


symétrie du champ est déterminée par : 
4/2 1/2 
r—r=ry( 2) sin (= ) 


Dans le plan méridien image ? — m/2 on obtient : 


ce qui signifie que la largeur d'astigmatisme 5,, peut atteindre la 
valeur : # 
Se TOY em/2. 


La forme de cette égalité montre que la tache résultant d’un défaut 
de stigmatisme a un éclairement sensiblement uniforme. 
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Analyse des formes théoriques de raie enregistrées par un Spectro- 
mètre à double focalisation. — Dans l'exposé qui suivra, nous considé- 
rons que le champ magnétique assure non seulement une double foca- 


SR che I . . . 
lisation par la condition Afu——;) mais que la variation de sa 


composante axiale dans le plan de symétrie obéit à la loi H(r) =Kr-t*. 
Ces deux conditions ont été réalisées dans l’appareil que nous avons. 
construit parce que nous désirions non seule- 
ment nous assurer de la double focalisation mais 
garder l'avantage d’une bonne focalisation 
axiale pour accroître la luminosité de l’appa- 
reil. 

Considérons une source ponctuelle émettant 
No électrons/stérad/sec, le faisceau étant limité: 
par un diaphragme rectangulaire que l’on 
explore suivant les paramètres à et £. 

N — ab, N° électrons seront transmis par 
le diaphragme. 

La tache d’aberration radiale pour une 


Ê L : LS 
ne . ouverture 24 atteint une dimension M A - 
Fig. 3 bis. ô 


A dp—— >; à rozda correspond dN —/48,,N5da 


électrons et la répartition d’éclai Rn de la tache d’aberration qui en 
découle est : 


ANALYSE DES FORMES DE RAIES ENREGISTRÉES PAR LA MÉTHODE PHOTO— 
GRAPHIQUE. — On peut maintenant analyser complètement le cas d’une 
source étendue de largeur 2s de longueur / émettant n électrons. 
cm?/stérad/sec. 

Si l’on considère en y un élément dy de cette source, 1l donne lieu à 
une répartition d'intensité dans le plan image : 


d'N 8/ 
dpdy PA ET 


Pour avoir l’intensité recueillie dans l'élément do situé en p il faut 


2N 


dody 
l’image en p. On voit facilement que l’image s’étendra entre des valeurs 
de p comprises entre des valeurs po = + s et p — 
Les limites de l'intégration effectuée sur y seront différentes suivant 
que | a | 2s ou | a | >> 25 ; on traitera séparément ces deux cas. 


intégrer sur la portion de source qui contribue à la formation de 
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[Were Rate 2s — On posera : 


L  ŒN__  BN3 
D ge nn =KC pu 


£ é \ ,dN ; 
Les expressions de l'intensité “a Sont portées dans le tableau ; elles 
diffèrent suivant l'intervalle A9 considéré. 


, 


? a— sp —Ss —Ss<LpLa rs a +s<P<Ss 


— aN 
I=— 2K[(— a)? (— p— 51/2] 2K(— a)!/2 2K(s — p}1/2 


L'examen de l'intensité répartie montre l'existence d’une zone cen- 
trale d'intensité uniforme que l’on peut éviter en faisant | a | — 2. 

2° [a | > 25. — On doit également distinguer dans l’image formée 
trois zones où les intensités portées dans le tableau ci-dessous sont 
différentes : 


o a—s<po<s+a s+a<p<—Ss —s<p<s 
FAR 1/2 1/2 K 1/8 1/2 2 
MR a) ps) | 2 [s—p2—(@e—s) 7? | 2K(s— p}t/2 


Les intensités ainsi définies seraient celles que l’on rencontrerait si 
les raies étaient enregistrées photographiquement. Dans la pratique 
nous rejetterons le cas | a | > 2s puisque l’on peut utiliser une source 
plus large donc plus intense sans diminuer sensiblement le pouvoir 
séparateur. 

La zone d'intensité uniforme rencontrée pour |a| <2s peut nuire 
au pouvoir séparateur, il convient de la supprimer en ouvrant le fais- 
ceau jusqu’à sa disparition. On est ainsi amené à adopter pratiquement 


le cas | a | —2s. Le graphique 4a représente le profil de raie obtenu 
dans ce cas particulier. 
L'examen de la forme de raie obtenue pour | a | — 2s permet d’éva- 


luer un pouvoir séparateur théorique si l’on se rapporte à la largeur 
prise à mi-hauteur de la raie. On obtient ainsi : 


S 


[ee Rorvi 
HT eue 
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ENREGISTREMENT D'UNE RAIE AU COMPTEUR. — Dans ce cas, on fait 
défiler la raie sur la fente du compteur, il revient au même de faire 
défiler une fente devant la raie et d'intégrer chaque fois la somme des 
intensités reçues. C’est ce que nous avons fait pour un compteur dont. 
la fente a une largeur 2e—2s; nous avons pu mener l'intégration | 
directement et obtenir point par point la forme de la raie enregistrée, 
par ce compteur. 


a) Enregistrement b) Enregistrement AI 
photographique au compteur 2 


Caslal-=?2s 


; AbH)_13 s 
pA Li 


Fig. a. » Fig. 4. 


Fig. 4. — Forme théorique des raies. 


La figure 4b représente la forme d’une raie enregistrée ainsi; sa lar- 
geur à mi-hauteur qui est de 2,6s correspond à un pouvoir séparateur 
théorique : 

A(oH) Ta .S 


DNS TS 


Nous verrons que cette valeur conduit à des résultats proches de ceux 
apportés par l'expérience. 


IT. Réalisation d’un spectromètre 6 à plan de symétrie et dou- 
ble focalisation réalisé au moyen de bobines sans fer. 


Les avantages de la double focalisation que nous avons établis précé- 
demment ont été retenus pour la construction de nombreux spectro= 
mètres f ; les réalisateurs ont employé un circuit magnétique à fer et 
s’assuraient la topographie de champ désirée en donnant aux pièces 
polaires des formes convenables (H;, K;). 

Ces appareils présentent tous un grave inconvénient. Pour de grands 


* 
; 
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| rayons de la trajectoire électronique moyenne et pour des électrons de 
faibles énergies, l'intensité du champ magnétique est petite et la topo- 
graphie du champ se modifie quand on fait varier le courant magnéti- 
sant en raison de la rémanence du fer. Les propriétés de focalisation 
de l’appareil sont non seulement modifiées mais il n’y a plus propor- 
tionnalité entre le courant circulant dans les bobines et le champ ; un 
dispositif de mesure doit permettre de contrôler constamment l’inten- 
sité de ce dernier. 
Ces inconvénients sont complètement éliminés si l’on emploie un 
circuit magnétique constitué par des bobines sans fer. Le champ est 
| alors proportionnel à l'intensité du courant ; les seules corrections à 
apporter sont celles dues au champ terrestre s’il n’est pas compensé et 
à la dilatation thermique des bobines. 
Nous avons entrepris la réalisation d’un tel appareil à l’Institut de 
. Physique atomique de Lyon. 


Réalisation du champ magnétique. 


a) Courants supposés filiformes.— Le champ devant présenter un 
plan de symétrie nous n utiliserons que des couples de bobines symé- 
triques par rapport à ce plan. L'étude précédente nous a montré qu’il 
y avait intérêt à ce que la condition B(Hy/r— Ce) soit satisfaite dans 
le plan de symétrie au voisinage de la trajectoire électronique moyenne ; 
les couples de bobines seront donc choisis de façon à ce que cette condi- 
tion soit respectée de façon précise. On désignera par R le rayon d’une 
bobine assimilée d’abord à un courant filiforme, par / sa distance au 
plan médian, on est conduit à calculer la composante axiale du champ 
créé par le courant circulaire en fonction des paramètres : 


T 


Lee 
LT et =; H=;Ef(, €). 
Nous avons tenté d'effectuer ce calcul de différentes manières (M:;), 


l’expression la plus pratique pour effectuer des calculs numériques a 
été la suivante : | 


2 : 1—4i— 2 
(1) PACZ nl re re LF:(0) + TE CIENE E(9) |. 
F,et E, désignant les intégrales elliptiques complètes de 1'° et de 
2° espèce correspondant à l’expression suivante de l’angle modulaire à : 


Pres 
(LES m1 be: 28 

En partant de l'expression (1), nous avons effectué les calculs dans le 
domaine : 


sin 0 — 


o0La<1,38 D LÉ T2: 
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: Pour choisir les associations de bobines (Ms, M3), 1l est commode de 


tracer le réseau f\/a (fig. 5) en fonction de « et de €. Un seul couple 
de bobines pourrait donner la solution du problème si l’on voulait se ù 
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9. — Réseau de courbes Ja E).Ve. 


Fig. 


contenter d'un appareil de faible luminosité ; il faudrait se placer au 
sommet de l’une des courbes du réseau. On voit que la condition B serait 
d'autant mieux satisfaite que la valeur de € serait plus élevée mais la 


faible intensité du champ qui en résulterait obligerait à prendre des 
bobines de forte section. 
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fe , 5 ss . , Ds 
[#. Si l’on veut que la condition B soit réalisée dans un domaine plus 
_ étendu, on doit associer au moins deux couples de bobines dont les 
. (points de fonctionnement » sont choisis dans les régions où la fonction 


LFV/x présente des pentes opposées et des courbures autant que possible 

- faibles et opposées. 

| Le calcul a été conduit de la manière suivante : désignant par 1 et 2 
les 2 couples de bobines, on choisit un ensemble de valeurs as) ES 


pour la trajectoire électronique moyenne de rayon r,. Les rayons des 
. ï To ro y» qe 
bobines sont donc : R; — = Re —=— , leurs distances au plan médian 
Cr æ, P 
pont RE — CR. 
Un point quelconque du plan médian situé à la distance r de l’axe 
correspond aux valeurs suivantes des paramètres : 


Le champ magnétique en ce point est donc : 


H =. M Ne fn 


atuuRe 


Nota ñ . 2 3 e 
Le rapport =. du nombre d’ampères-tours est ajusté de façon à avoir : 


HG }/r = H()/r" pour ri r”=0,9r. 


On calcule ensuite H pour diverses valeurs de r entre 0,7r9 et 1,370 
et l’on trace la courbe représentant Hy/r. Par tâtonnements systémati- 
ques nous sommes parvenus à un certain nombre de solutions salisfai- 
santes, nous avons retenu les 2 suivantes pour la construction du spec- 
trographe 


72 no! « 
Rte 00 SR DT; 000e CS = 09 RE = 1,OE9 
RS 
- Tola ‘ 
Pre —= 0,91 D OL OO 1 1 Et?  — 2,03) 
b) Corrections dues à l'emploi de bobines. — L'emploi des for- 


mules précédentes peut permettre de conduire rigoureusement le calcul 
du champ d’une bobine circulaire de section quelconque mais il en 
résulterait des calculs longs et fastidieux. Il est plus simple de com- 
parer le développement en série du potentiel magnétique d’une telle 
bobine le long de son axe (obtenu par intégration) à celui d’un cou- 
rant filiforme convenablement choisi. Ce calcul a été effectué par 
Lyle (L4). I1 en résulte qu’une bobine de rayon moyen R, de section 
carrée, de côté a, comprenant n tours de fil parcourus par un cou- 
rant { est équivalente à un courant circulaire filiforme de rayon : 


À 
( 
1e 
? 
* 
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La ; : an rt à 
Mr = R(: + ze) parcouru par un courant 7.7. D'autre part, une 


bobine aplatie de n tours (b > a) (fig. 6) peut être remplacée par deux … 


fils coplanaires coaxiaux parcourus chacun par 1/2 n. à et dont les ; 
rayons sont R°—R, — Set R” = Rn + ô'avec : 4 
& 

«à 2. D? — «? i 

E pu D ER Y 

(EL D R(1 _e re) et D? — FR Ê 


Dans la position 1, des bobines de section carrée sont uülisables et 


À axe E. 


Fig. 6. 


la correction de Lyle devient négligeable. Par exemple pour la bobine 
A,(R = 35 cm, a — 3,5 cm) nous avons AR —R,, — R — 0,015 cm: 


Dans la position 2, par contre, le rapprochement des bobines A, et B: 
nous oblige à prendre des bobines aplaties; les corrections. qui ont 
résulté des formules de Lyle (1) nousont obligé à modifier légèrement 

me * Ne'e , : Sa 
les rapports An, établis pour des courants filiformes. 
F7 

La figure 7 représente une coupe du spectromêtre où les disposi- 
tions définitives des bobines sont représentées. On y distingue égale- 
ment la coupe de la cuve à vide et la figuration de la boîte de compteur 
et du porte-source. Les huit bobines répondent aux spécifications du 
tableau E ci-dessous, elles sont toutes montées en séries, le rap- 


Nols . Ra e re y DEN de 
port = devient donc : et se trouve ainsi fixé définitivement assurant la 
au 


conservation rigoureuse de la topographie du champ quand l'intensité 
varie. 


: : : r SE - 
La figure 8 représente en fonetion de- les variations de Hy/r dans 
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Fig. 7. — Coupe du spectromètre. 
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Fig. 8. — Variation 
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11 a) pour les associations 
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Fig. 9. — Vue du spectromètre. 
Le couvercle portant les bobines A: et B: est visible au bas de la photo. 
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son À ou B la quantité F — ; les maximums des variations rela- 


mt] R4 


Ben Ar 
ves pour une zone correspondant à l’ouverture maximum du fais- 


eau (0,87, << r << 1,2r9) sont indiqués en regard des courbes cor- 
respondant aux associations de courants ou de bobines A et B. 


Construction du spectromètre. — Réalisation pratique et alimen- 
lation des bobines. — La puissance dissipée dans les bobines nous a 
permis de fixer notre choix pour l'alimentation et la section du fil. 
Pour une section donnée des gorges on a le même résultat en faisant 
varier simultanément en sens inverse la section du fil et le nombre de 
tours. La puissance dissipée par effet Joule reste la même, seules chan- 
gent l'intensité du courant et la tension aux bornes. La puissance 
nécessaire étant assez élevée nous avons dû renoncer à l'emploi d’une 
batterie d’accumulateurs. Ne disposant pas d’un groupe convertisseur 
basse tension, nous avons trouvé plus simple d'utiliser un redresseur 
haute tension destiné aux anciens radars métriques (type R. A. 38) et 


pouvant débiter jusqu’à 0,5 A sous 16 000 V. L’intensité maximum étant 


ainsi fixée et la puissance maximum étant fixée d'autre part par la dis- 
sipation thermique superficielle des bobines, la section du fil et le nom- 
bre de tours s'en déduisaient après quelques tâtonnements. 

* Les bobines sont en fil de cuivre de 0,4 mm de diamètre isolé à 
l'émail. La longueur totale du fil est d'environ 104 km et le poids total 
le cuivre 116,5 kg. La résistance totale des bobines est 1/4 000 Q à froid, 
elle s'élève naturellementavecl'échauffement et atteint environ 16 000 Q 
à la puissance maximum; la température au centre de la section de la 
plus grosse bobine pouvant s'élever jusque vers 1009 C. Aucun sys- 
ème de refroidissement n’a été prévu jusqu'ici, le travail à la puis- 
sance maximum étant seulement occasionnel, AE 

La tension aux bornes est de 8000 V; cela nécessite un isolement 
soigné et constitue un inconvénient : l'épaisseur de l’isolant gêne l’éva- 
“uation des calories et occupe une place qui serait mieux employée à 
oger du cuivre supplémentaire. L’intensité faible rend la stabilisation 
lectronique du courant possible : celle-ci est du type direct et permet 
le garder le courant constant à 10-* près pour des variations de ten- 
ions du secteur de l’ordre de 10 p. 100. 

On peut rechercher l'énergie maximum des électrons qui pourront 
tre focalisés dans le spectrographe. On a en effet pour 7 — r, et pour 
in ensemble de quatre bobines : 
nat 
En 
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H—=2h 


te} = roHo = 2Frit .. — 200Fn, = Gr 


5 i est l'intensité traversant les bobines. 
Pour l’ensemble de huit bobines : 


(H) = (Ga + Ga 
{oi Ens) = 
2(a)Fna)r 


2 X 0,60 X 10,4 X 4 650 
20X 0,01 XD, 2% 0,080 


UE NÉ D QUES Ce CEE Et 600 ln. 


| La valeur maximum du produit 6H des électrons que l’on peut foci 
_ liser est donc : 


oH — 5 800 gauss-cm 


_ cela correspond à une énergie voisine de 1,3 Mev. 


Installation du vide. — La cuve du spectrographe est en Ne. 

LU coulé, ce matériau très résistant ñe présente pas de porosité gênan 

| comme l'expérience nous l’a montré. Une étanchéité parfaite du cor 
vercle est assurée par un joint double avec évacuation semi-permanen 
de la rainure intermédiaire (visible sur la figure 9). 

. Pour éviter de perturber la topographie ‘du champ magnétique 
long tuyau (3 m) relie l'appareil au système de pompage. Celui-ci con 
prend une pompe préliminaire du type BL 14 (CG. G. R.) et une pom 
à diffusion CH 35 (G. G. R.) avec une vanne d'angle (ouverture 7 em 
construite au ns La conductance totale LE la canalisation : 

bon vide est de 4o litres/seconde, la vitesse de la pompe à diffusion qi 

| était de 35 litres/seconde est ainsi ramenée à 18 litres/seconde, La 

FA pompe préliminaire permet de ramener la pression de 760 mm de He 
* à 0,15 mm en 3 min et lorsqu' elle est déjà amorcée la pompe à diffusior 

a passer la pression de 150 y à 1 w en 2 min. | 

Mars Le vide limité mesuré avec une jauge Philips est environ dé 

2.10 mm de Hg. Il est contrôlé en permanence avec une jauge Pirani 

(Edwards) et fe qualités du système de vide permettent de travailler 

sf constamment à des pressions inférieures à 10—-* mm. Un réservoir de 
vide préliminaire de 60 litres, permet de maintenir le bon vide avec Le 

pompe à diffusion pendant des périodes de 2 heures. 


Compteur et dispositifs annexes. — Le compteur est installé dan 


Len” 
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oints de néoprène. Les liaisons électriques sont réalisées au moyen de 


C 


:s passagés ont été préparés suivant la méthode indiquée par Prugne 
t Lechauguette (P:). 

Le compteur a été taillé dans un tube de cuivre de 30 mm de dia- 
ètre, sa longueur est de 6o mm; on a ménagé une fenêtre latérale 


ispositifs ont été prévus pour mettre en place les fenêtres très minces 
destinées aux études des rayonnements de faible énergie. 
Les mélanges argon-alcool et argon-butane se sont révélés satisfai- 
sants; pour les étades qui exigeaient l'emploi de fenêtres très minces 
nous avons travaillé avec une pression du mélange de l’ordre de 2 cm 
.de mercure. À des pressions aussi basses nous avons observé qu'il était 
"préférable d'employer des mélanges contenant 50 p. 100 d’argon et 


4 


50 p. 100 de vapeur « quenching » . En régime normal, le compteur ! 


fonctionnait avec une pression du mélange de Q cm de mercure, sa ten- 

sion de fonctionnement était de 900 V environ et sa pente inférieure i CE 
*o, 2 p. 100 par volt. ‘l 
È Un plateau disposé à l’intérieur de la cuve permet de définir Ja 
géométrie de l’ensemble, la boîte de compteur et la fente, les 

 diaphragmes étile porte-source y sont fixés; un dispositif de blocs de. 
plomb met le compteur à l’abri du rayonnement y. 


- La disposition des diaphragmes a été choisie de manière à éviter 
autant que possible l’arrivée d'électrons diffusés sur le compteur. Un 
diaphragme médian D; (à 127° de la source) est ouvert en permanence 
à l’ouverture maximum (rad — 7240", £ax — 19°24). Deux diaphrag- 
mes D, et D, respectivement à 30° et 2350 de la source sont réglables 
en largeur. Leur ouverture axiale est fixe oax — 15°24". Le réglage de D, 
permet de faire varier ÿrag de 0 à sa valeur maximum, le diaphragme D; 
étant réglé à une ouverture légèrement supérieure. La forme adoptée 
pour l’ouverture des diaphragmes est un rectangle dont les angles sont 
éliminés par des sections à 45°, l'ouverture du faisceau est ainsi dimi- 
nuée de 14 p. 100 environ. Les réglages de la fente et les diaphragmes 
sont accessibles quand la cuve est ouverte. 


Le circuit électronique adjoint au compteur comprend un amplifica- 
teur à deux étages suivi d’un étage de liaison cathode follower, qui, 
‘par un câble nl ramène les impulsions à une échelle de 64 précédée 
d’un nouvel étage amplificateur et d’un discriminateur d'amplitude. 


Les impulsions amplifiées peuvent être observées à l’oscillographe ce 
qui permet de contrôler leur hauteur ; celle-ci est maintenue constante 
au cours des comptages en rectifiant, si besoin est, la tension appliquée 
au compteur. Les impulsions peuvent être envoyées à un circuit inté- 
grateur de précision pour la recherche préliminaire des raies. 


Ne | È 
ne boîte de tion dont les Afirentés parties sont assemblées par des 


passages en araldite dont l'étanchéité est assurée par des joints toriques ; 


\de format 12 X 30 mm; l’anode est un fil de tungstène de 50 w. Des 
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III. Techniques de spectrographie. ; 1 


Préparation des sources. — Les résultats établis sur l'optique du. 

_ ‘ spectromètre supposaient que la source employée ne présentait | aucun 
il défaut susceptible d'amener une déformation de la raie. Pour qu'il ent 
soit ainsi trois conditions doivent être respectées : Ne 


10 L'activité spécifique de la source doit être très élevée si l’on veut, 
éviter la diffusion et les pertes d'énergie dans l'épaisseur de la source ; 
ce sera évidemment le cas des sources obtenues à partir du dépôt actif, 
du thorium. 

20 L’uniformité de la source est nécessaire non seulement pour éviter. 

- les surépaisseurs mais aussi pour respecter les conditions géométriques. | 
qui assurent la précision des mesures effectuées. | 

30 Les supports de source doivent être aussi minces que possibles 
pour éviter le back-scattering. Cet effet a fait l’objet d’une étude pré-, 
sentée plus loin. - 


: 
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Les méthodes de préparation de sources exposées ici nous ont permis: 
de satisfaire à ces trois conditions. 


Préparation de sources à partir du dépôt actif du thorium. =. 
a) Le dépôt actif du thorium peut être recueilli dans le récipient où se 
dégage le thoron. Sous l'action d’un champ électrique convenable Les 
atomes de ThA sont recueillis sur une électrode négative. À 

Si l’on veut un dépôt uniforme l'expérience nous a montré qu'il: 
fallait un champ électrique uniforme au voisinage de l’électrode récep- 
trice. Ceci peut être réalisé par l’emploi d’électrodes formant les arma= 
tures d’un condensateur cylindrique ; l’électrode centrale est soit une 
tige soit uu fil. Si ce dernier est remplacé par un ruban plat nous avons 
observé par un examen auto-radiographique que l’activité était 
presque uniquement rencontrée sur les bords. 

b) L'évaporation sous vide du dépôt actif recueilli sur un fil de pla-| 
tine par la méthode précédente nous a donné les meilleurs résultats. 

Le fil de platine dont le diamètre atteignait 0,2 mm était déposé pen-. 
dant l’évaporation dans une gouttière de molybdène mince ; cette gout- 
tière formait l’élément autant et sa forme en U permettait de cana- 
liser le dépôt actif évaporé vers le support de source. 

Le support de source était constitué par un film mince de formwar 
de 10 à 20 ug/cm? adhérant à une lame de verre épaisse. Ces films 
étaient préparés par immersion de la lame de verre dans une solution 
chloroformique de formwar suivant une méthode préconisée par 
P. Barreau (B;). Le film de formwar était revêtu préalablement de deux 
dépôts métalliques recueillis par évaporation sous vide : 


— un dépôt de cuivre pour assurer la mise au sol de la source ; 
— un dépôt d'aluminium aussi mince que possible (1 ug/em?) pour 


pas 10 pg/cm? ; la largeur des sources obtenues 
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assurer la conductibilité et marquer exactement l'emplacement de la 
| source. | 


La disposition et la forme de ces dépôts sont indiquées sur la 
EE. 10. 

Le film de formwar adhérant à la lame de verre résistait très bien à 
la, température élevée nécessaire à l'évaporation du 
dépôt actif. Pour améliorer le rendement le support 
de source a pu être amené à moins de 0.5 mm de la 
gouttière de molybdène ; nous sommes arrivés ainsi 
à recueillir de 50 à 60 p. 100 du dépôt actif présent 
sur le fil de platine au début de l’évaporation. 
Les évaporations terminées le film de formwar était 
décollé à la surface de l’eau et recueilli sur un cadre 
de mica, nous sommes ainsi arrivés à réaliser des 
sources par évaporation dont le support n’excédait 


variait de 1 à 4 mm. 


Préparation de sources à partir de radio-élé- 
ments artificiels. — Ces éléments, Co Zn, se pré- 
sentaient sous forme de chlorures, ces chlorures étant 
très hygroscopiques il nous a été impossible d’em- 
ployer la méthode précédente. Des expériences réalisées avec le chlo- 
rure de cobalt inactif nous ont montré que le film de formwar déposé 
sur l’eau se recouvrait spontanément d'humidité à l'emplacement du 
dépôt de chlorure. 

On a recherché à recueillir directement le sel évaporé sur le film de 
formwar, celui-ci non appliqué sur le verre comme dans le cas précé- 
dent est alors beaucoup plus sensible à la chaleur. 

a) Pour le cobalt, nous avons dû utiliser comme évaporateur des 
goultières de platine à cause de leur inertie chimique. Le chlorure de 
cobalt était déposé d’abord en solution, puis séché lentement à l'air. 
L’évaporation était ensuite effectuée sous un bon vide (10° mm de Hg) 
et le chlorure évaporé était recueilli sur des films de formwar de 
20 g/em? recouverts d’une couche conductrice d'aluminium de 5 ug/cm?. 
Les films de formwar avaient été préalablement collés sur des anneaux 
d'aluminium et placés à une distance suffisante de l’évaporateur pour 
obtenir un dépôt uniforme et d'minuer le choc thermique subi par le 
form war. 

b) Pour le zinc, nous avons employé le même dispositif que précé- 
demment, des gouttières de tantale nous ont donné satisfaction. 


Préparation de fenêtres minces. — Pour obturer le compteur du 
spectromètre, nous avons recherché systématiquement l'emplor de films 


minces de matières plastiques. 


ae } 
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_ Les films de forniwar noloe étaient préparés suivant la Hoe 


_ précédente, elle avait l'avantage de nous permettre la confection de 


films de densité uniforme. | M 


e 


Les essais d'étanchéité effectués avec ces films nous ont montré qu il 


était préférable pour une même épaisseur d'employer une série de films 


superposés (de préférence 3) pour éviter que les défauts ne soient. 


gènants. | ss 


Nous avons pu ainsi employer des films simplement déposés sur uD 
cadre de néoprène si l'épaisseur totale de la fenêtre n’était pas infé-" 


rieure à 30 ug/cm? (pour cette épaisseur limite le cadre de néoprène 


présentait une ouverture de 8 X 30 mm). Le film extérieur était recou= 
vert d’une mince couche d'aluminium déposée par évaporation SOUS 


vide et destinée à assurer le contact électrique avec les parois du 
compteur. 


Pour des épaisseurs inférieures à 30 ug/cm?, il est nécessaire de, 
déposer les films sur une grille qui réduit les déformations imposées au. ë 
film par la pression du compteur. Nous avons employé des grilles de. 
lecktromesh formées d’un treillis métallique préparé par électrolyse. 


Avec une grille de lecktromesh transparente à 50 p. 100 nous avons. 
pu préparer ÉRRnt des fenêtres étanches de 10 g/cm° composées, 
de 3 feuilles de formwar de 3 yg environ ; la dernière feuille était. 
recouverte après son dépôt d'une couche mince d'aluminium évaporé 
sous vide (1 à 2 uæ/cm?). 


= 


IV. Étude expérimentale des propriétés optiques du spectromètre. 


L'étude théorique effectuée au début de ce chapitre nous a permis" 


d'établir les résultats que la pratique expérimentale doit nous permettre 
de vérifier. 


Contrôle du pouvoir séparateur. — Nous avons vu que les meil- 
leures conditions de fonctionnement de l'appareil se traduisaient par 
l'égalité 25 — | a | qui lie la largeur 2s de la source à la largeur | a | de 
la EN d'aberration donnée par une source ponctuelle. En nous pla- 
çant dans ces conditions, nous avons contrôlé la valeur du pouvoir sépa- 
rateur obtenu par ec de la raie F du ThB. Pour céla,. 


nous avons employé comme sources des rubans d'aluminium activés 
sur une seule face. . 


a) Dans notre appareil, l'ouverture maximum du faisceau corres- 


pond à &max —= (b désignant la largeur maximum du faisceau). 


r wa 
Donc : 


avec b =. ém 


26 — 25. 
à figure 11 montre la raie F du ThB enregistrée dans ces condie 
ns. Le pouvoir séparateur effectif est 98. To 


Ris I(mA) | I(mA) 
jee 255 0 


NT 118 119 7 18 18 149 150 

mA F { ï 
Fig. 11. — Raie F du ThB. d Fig. 12. — Roies F et I du ThB. 

ource de largeur 2s—5 mm. Source de largeur 2s—0,5 mm. \ 


RC 


HéLe pouvoir collecteur correspondant de l'appareil, c’est-à-dire le rap- 


port du nombre d'électrons transmis par le diaphragme au nombre 


d'électrons total émis par la source est alors : 
| Q se 14 
of Rs 
EE 4T 100 

b) L'enregistrement des raies F et I du ThB à partir d’une source 
\ , 117 e 
plus étroite peut nous apporter de nouveaux éléments de comparaison. 
La figure 12 montre le relevé des raies F et [ effectué dans les condi- 
ions suivantes : 


1 Oo: 20e: 


D "12,9 0 [a | —=0,5 mm AS == 20 = La 


Le pouvoir séparateur théorique estimé pour l'enregistrement au 
compteur est : 
a 


H Æ:d,0: 107, 


Cp 1 à 


CUT Mt | g.-B. BELLICARD 


Les pouvoirs séparateurs effectifs sont : 
AipHiy Ai 0,23 


| Éls 
eH es Fi IIS PT 


_— 5 —3 Ps TEseS 
=41,99 10 H 

La différence entre les pouvoirs séparateurs théorique et effectif peut: 
s'expliquer par diverses causes : 4 


— Le calcul du pouvoir séparateur n’est qu’approché et conduit à le: 
surestimer. 5 
— Il faudrait également tenir compte de la diffusion par le support 
de source, les diaphragmes et les bords de la fente. 1 
On remarque également que les pouvoirs séparateurs estimés d’après 
le relevé des raies F et I sont différents ; cela tient à deux causes prin= 
cipales : . 


a) L'absence de compensation du champ terrestre : la largeur d’astig= 
matisme qui en résulte est du premier ordre par rapport à l'ouverture 
du faisceau ; elle est d'autant plus importante que l'énergie des élec= 
trons focalisés est plus faible. Elle sera donc plus grande pour la raie F 
que pour la raie I. 

Pour les travaux de précision que nous avons effectués dans le 
domaine des basses énergies, nous avons compensé la composante verti= 
cale du champ terrestre au moyen de deux bobines symétriques par 
rapport au plan médian ; leur rayon et leur position ont été choisis pour 
donner un champ pratiquement constant dans la zone balayée par le 
faisceau électronique. 

b) La largeur interne des raies de conversion : ce phénomène est la 
conséquence de la largeur du niveau K des atomes ; il a notamment été 
étudié par Mladjenovic (M;) et Valadarès (V:). La largeur interne de la 
raie F est de 6o V, celle de la raie 1 de 10 V ; la différence entraîne 
une variation du pouvoir séparateur de 0,2.10—*. 


Mesure des énergies des raies de conversion. — Le profil théorique 
d’une raie enregistrée au compteur (fig. 4) nous montré que l’énergie 
des électrons focalisés ne correspond pas au sommet de la raie mais à 
un point de la descente du côté des hautes énergies. On pourrait 
rechercher sur chaque raie le niveau relatif de ce point et en déduire 
le PH des particules focalisées. 

Nous avons préféré employer une méthode décrite par Siegbahn (S;). 
elle consiste à superposer le profil de la raie étudiée au profil d’une raie 
étalon enregistrée dans les mêmes conditions. Cette méthode sera exa: 
minée en détail, à propos de l'étude du cobalt 57. Cette méthode 
employée par exemple pour déterminer le eH de la raie À du Th 
par comparaison avec le profil de la raie F nous a donné la valeu: 
(pH), —53/,22 gauss-cm qui diffère très peu de la valeur d’étalonnag 
donnée par Siegbahn (S;) qui trouvait (6H), — 534,20 gauss-cm. Le 
précision de notre mesure était estimée à 2,5. 10, 
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CHAPITRE III 


Etudes particulières 
dans le domaine des basses énergies. 


: 
Étude de l’influence du back-scattering des électrons sur la forme 
des spectres. | 


Introduction. — L'influence des électrons diffusés sur la forme des 
spectres enregistrés a été soulignée par plusieurs études ; les travaux 


effectués jusqu'ici sur le back-scattering ont été conduits avec des 


méthodes fort différentes et il est souvent difficile d’en tirer des 
conclusions pratiques pour les travaux de spectrographie. Peu d’études 
ont été entreprises en sélectionnant les énergies des électrons diffusés, 
seul Bothe (B;) a fait une série de mesures au spectrographe magné- 
tique en examinant la diffusion en arrière d’un faisceau d'électrons de 
370 kev. 

Nous avons repris l’étude du back-scattering en vue surtout de tirer 
des conclusions pratiques pour nos travaux de spectrographie ultérieurs. 


Méthodes employées. — Nous avons utilisé des sources préparées 
par évaporation sous vide du dépôt actif du thorium sur des films de 
formwar aluminé de 10 ug/cm?. 

Les sources de dépôt actif présentent deux raies très intenses : les 
raies À et F. Pour étudier la diffusion, nous relevions une première 
fois le spectre formé par ces deux raies et les portions de fond contiuu 8 
situées de part et d'autre sur des étendues suffisantes pour juger ulté- 
rieurement de l’effet de la diffusion. Nous placions ensuite derrière la 
source des diffuseurs de nombres atomiques ct d’épaisseurs différentes ; 
un nouvel enregistrement des portions de spectre précédentes nous per- 
mettait de déduire par différence le spectre d'électrons diffusés prove- 
nant des électrons A ou F. La contribution des autres portions du 
spectre était déduite en supposant qu’elle se traduisait par une inten- 
sité constante que l’on estimait égale à celle indiquée au pied de la 
raie de conversion considérée du côté des hautes énergies (point À, de 


la figure 13); nous introduisons là une source d'erreur systématique 


que l’on éliminerait par l'emploi d’un radio-isotope sans spectre 
continu ©, mais la précision des résultats était cependant suffisante 
pour l’étude entreprise. 

Nous avons utilisé des diffuseurs d'aluminium, de cuivre, d'argent et 
de platine ; ils ont été préparés par nos soins par évaporation sous vide ; 
déposés sur des cadres en mica, ils étaient placés derrière la source et 
leur largeur dépassait largement celle de la source utilisée. 


# 
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ti avoir séparateur de 5. HET S la fenêtre du compteur en 
0 sem? n’introduisait aucune correction. " 
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Er 
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Fig. 13. — Diffusion en arrière enregistrée au voisinage de la raie A 
(diffuseurs de cuivre). 


ati Résultats obtenus. — Forme des spectres d'électrons diffusés. - en. 
Nous avons porté sur la figure 14 le spectre des électrons A rétro-diffu= 


c/min 


400 Ne 
| 300 ! 4 
1 ee: 
| 200 k : 

ie 100 «4 
: 

\ * l : NL: 
En u00 450 500 pH ès “Fa à 
Fig. 14. — Spectres d'électrons rétro-diffusés déduits 4 


par différence des courbes 13. Re 


CN! 
, 
" 


sés pour différentes épaisseurs de cuivre; la forme obtenue est en. 
accord avec celle que l’on déduirait théoriquement à partir d'un pro-. 
cessus de scattering multiple, elle est de forme gaussienne et présente 


j 
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CTROMÈTRE A DOUBLE FOCALISATION 


k 


i 


eymouth (W;) par extension de la théorie du scattering multiple à la 


4 à 


ansmission de particules chargées à travers une feuille épaisse. / 


Rôle de l'épaisseur du diffuseur dans le back-scattering. — On de. 
eut définir un coefficient p de back-scattering de la manière suivante : 


| 


/ . , 7 qe 
c'est le rapport du nombre d'électrons diffusés au nombre d'électrons r 
primaires. Ces deux nombres étant ceux mesurés dans le spectromètre, : 
& HT ETES 
1 | Dr. 
£ P à 
D 50 | E 
4 b or 
F qe 
ÿ 40 Ge 
; 30 #2 
Lt 
| £ 
1 20 | f 
‘ { à 
f 10 LYS 
: uu(Çu) de 
0] 05 
Fig. 15. — Rétro-diffusion Fig. 16. — Rétro-diffusion 
pour électrons À (24 kev). pour électrons F (147 kev). Ke 


il en résulte évidemment que le coefficient ainsi défini dépendra de 
l’angle solide du faisceau d'électrons utilisé et de sa direction moyenne 
par rapport au plan de la source. Pour calculer un coefficient de back- an 
scattering, nous comparons la surface d’une raie de conversion à celle 
du spectre d’électrons diffusés correspondant; nous avons tracé les 
courbes (fig. 15 et 16) donnant les variations de p en fonction de 
l'épaisseur du diffuseur. 

Ces courbes semblent admettre une tangente à l’origine à l'axe des 
‘abscisses : pour les épaisseurs les plus faibles, il n’y a pratiquement 
pas de back-scattering. Ce résultat a été vérifié avec soin pour la raie F ; 
il a fallu un diffuseur de cuivre de 0,6 y. d'épaisseur (540 xg/em?) pour 
voir apparaître le début d’un spectre d'électrons diffusés. ; 

A partir d’une certaine épaisseur du diffuseur, le coefficient p croît 
régulièrement puis tend vers une valeur maximum p, atteinte pour 
l'épaisseur saturante du diffuseur. Cette épaisseur saturante est estimée, 
d’après les travaux des divers auteurs, à environ 1/5 du parcours des 
électrons primaires dans la substance. Cet effet de saturation est d’ail- 
leurs prévu par la théorie, les électrons diffusés sur les couches pro- 
fondes ne pouvant ressortir du diffuseur. La valeur de l'épaisseur satu- 
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1 


rante est difficile à obtenir par notre méthode ; d’une part à cause de la. 


forme même de la courbe, d'autre part en raison de l'influence de la, 
diffusion des électrons d'énergie supérieure à celle de la raie de conver=, 
sion envisagée, ici À ou F. L'erreur due au spectre continu signalée 


déjà plus haut est donc surtout gênante ici, mais le but de ce travail 
était précisément d'étudier les faibles diffusions. 


L'examen des courbes 15 et 16 nous montre que dans la limite de la 


ë : $ 1 
précision de nos résultats, le coefficient de saturation p, est indépen- 
dant de l'énergie du faisceau primaire. 


Influence du nombre atomique du diffuseur. — Pour l’estimer, , 


nous avons déterminé les coefficients de back-scattering pour des diffu- 


seurs d'épaisseur saturante et. 


PA 50% de nombres atomiques diffé- 
rents; les résultats obtenus ainsi 
pour des électrons de la raie À 
LA *£ 4 K . 1 . 
ont été portés sur le graphi- 


Se que 17. On note une croissance: 


rapide du coefficient p, avec le 
nombre atomique ; vers ‘les 


2 nombres atomiques élevés la 
Al Cu Ag Pt Lx Le Q 
“ ae. courbe semble s’infléchir pour 
Fig. Se Variation du . de atteindre un palier. 
rétro-diffusion maximum p, en - : 
NT CN mi On peut remarquer aussi que 


tion de Z. : 
par extrapolation la courbe 


semble passer par l'origine ;. 


les matériaux très légers sont très peu diffusants d’où le choix pour les: 
supports de source de matériaux légers : formwar. etc. et aluminium. 
Nous avons observé d'autre part que l'emploi de supports plus épais : 


formwar ou polystyrène (jusqu'à 200 ug/cm?) n'augmentait pas le taux 


de diffusion mais provoquait un déplacement général du spectre d’élec- 


trons diffusés vers les basses énergies; c’est le résultat de la double 
traversée des électrons diffusés dans le support de source. 

Les résultats que nous avons acquis peuvent nous permettre d’élabo- 
rer une cloctrine pour la préparation des sources ; l'emploi de matériaux 
légers sous de faibles épaisseurs (par exemple 10 ug d’aluminium/cm?) 
comme supports de source élimine pratiquement l'influence du back- 
scattering. Cette conclusion a été confirmée par l’ensemble des études 


entreprises ultérieurement notamment celle d'électrons Auger de très 
faibles énergies. 


Les électrons Auger-L du dépôt actif du thorium. 


Vacances dans les couches électroniques des produits de désintégration 
2H Las 14 pe n TRE, à 2 
“ ThB. — La désintégration du ThB et de ses dérivés crée de nom- 
)reus TAaCanC t € é 
preuses vacances dans les couches K et L des atomes formés ; elles pro- 
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viennent essentiellement des états excités du ThC (Bi) et du ThC” 


|{208TI). 


À 


# 


Cas pu THC. — Les vacances dans la couche K correspondent aux 
raies D, Fet H; on peut en compter 0,3312 par désintégration (dont 
0,28 pour la raie F); de même on peut compter par désintégration 


Tagzeau Il 


Répartition des vacances L pour le cas du ThC 
(Nombre de vacances par désintégration). 


Origine L, Le Er Réf. 


Magancesiprimaires 2. 110. D'HOMOBMAINS 3 10m 2, 10% 


1 
Vacances K (0,331 par désint.) pro- 
duisant des vacances L : 

a) Par émission Auger K.. . . PHONE TOR CRAN er 
b) Par fluorescence : 

— émission Ka, + transition 

RUES BE En be bn Le DA CTO SE ENT, MIE 

— émission K3, = transition 


RL CE er 8,38.10—? 


Effet Coster-Kronig (transition 
Li Lise + + + + ‘= 4,07.10. 401210721010 


AR NE ENT Ne 1,22 TO MINO 10 10m 22,523 10 


0,0594 vacances L dues aux raies E, [et J. Les vacances K produisent 
secondairement des vacances L par émission d'électrons Auger-K et de 
rayons X (raies Kz, et Kx:). De même une partie des vacances L; est 
transférée à la sous-couche Lu par effet Coster-Kronig (par exemple 
transition du type Li — LrrrMiv,v) 

L'origine et la répartition des vacances L entre les 3 sous-couches Li, 
Ly et Lu sont résumées dans le tableau IT. 


Cas pu TaC/’. — Les raies À et G sont à l’origine de l’ionisation 
primaire ; la contribution de G est cependant négligeable. A la raie A 
correspond 0,17/4 vacances L par désintégration compte tenu de l'effet 
Coster-Kronig, elles se répartissent ainsi : 


=; 00 10 Lit 07107 2 000 


db vil D 
APN) L 


__  Connaissant la répartition des vacances L on peut, à partir des 
_ dé fluorestence donnés par Kinsey (K;), calculer le nombre de vacan 
Fe M 7 A » . Nu « / , . à : SURVE < À 
# rois par désintégration conduisant à une émission Auger-[L ; les résult 


sont portés dans le tableau IfI. j! -LHORS 
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D 25-10 || 
OS TORS 15,77 TONER 


0,85.10 À 


à RT 


Le nombre total d'électrons Auger-L par désintégration est 0,340. ‘! 
_ Etude des groupss d'électrons Auger-L émis par les produifs de désinté- 
« _ gration du thorium B. — Les résultats des calculs présentés montrent, 
qu’il est possible de déterminer la répartition des électrons Auger-L 
d’après leur vacance d’origine. Plusieurs auteurs ont tenté d’enregis- 
trer ce spectre d'électrons Auger et d’en tirer des conclusions partielles. 
Les premières études effectuées ont été conduites par Black (B;) et 

7: Flammersfeld (F;). Black a enregistré un spectre Auger-L où 1l a 


dénombré 9 raies sans toutefois préciser leurs intensités relatives. Une. 


Ab étude plus récente de Butt (B;) a permis de confirmer assez bien les” 
- | énergies des raies données par les auteurs précédents mais les rl 
” expérimentales mises en œuvre n'étaient pas suffisamment adaptées à 
‘te l'étude projetée. | A 


Le spectromètre à lentille employé par Butt ne permettait pas d'obteli 
u nir le pouvoir séparateur élevé qu’exigeait la complexité du spectre dès 
TOR raies présenté par les électrons Auger-L. Un dispositif de post-accélé-« 
ration adjoint au compteur pour compenser la faible transmission de 
la fenêtre (400 1ÿ/cm?) venait encore diminuer la précision des mesu-. 
res. La source de dépôt actif était recueillie sur une feuille de platine” 
| et un back-scattering important venait masquer les détails du spectres 
|  énregistré. ‘a 

Nous avons repris l'étude des électrons Auger-L émis par les produits. 
de désintégration du ThB ; les méthodes expérimentales que nous avons" 
pu mettre au point nous ont permis d'obtenir des résultats précis sur law 
| structure du spectre étudié. | 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. — Les premières mesures effectuées pour 
cette étude ont été conduites avec des sources de 3 et de 2 mm de® 
largeur ; bien que les résultats obtenus aient été très nettement supé= 


‘ 
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Ne SES ENR RCEE | A | HAE ET 
x présentés par les auteurs cités, nous avons adopté pour le tr 
vé définitif du spectre des sources plus étroites de 1,6 mm de large. 
tte largeur correspond à un pouvoir séparateur théorique de 2,5. 10 FE 
et pour une énergie donnée l'optique correspondante permet de 
recueillir sur la fente du compteur 0,52 p. 100 du faisceau électronique. GE 
. La préparation des sources a été exposée en détail dans le chapitreIl, 
nous n’y reviendrons pas ; nous préciserons cependant que toutes les 
mesures ont été effectuées avec des sources uniformes déposées sur des 
feuilles de formwar aluminé de 10 ug/cm?. Le compteur était obturé 
par des fenêtres de 30 wg/cm? déposées sur des grilles de nylon trans 
parentes à 79 p. 100. Aucune correction d'absorption n’était nécessaire. 
| d Î 
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Fig. 18. — Groupe Auger-L du dépôt actif du thorium. 


Exposé pes RÉSULTATS. — Le spectre d'électrons Auger-L que nous 
avons relevé est présenté sur la figure 18. La période de décroissance 
du dépôt actif (10,6 h) nous a obligé à employer un assez grand 
nombre de sources pour obtenir ce spectre avec les erreurs statistiques 
indiquées. 

L’uniformité et les dimensions égales de ces sources nous permet- 
taient de rapporter toutes les mesures à celles prises avec l’une d’entre 


elles au temps o. 


a) MesuRE DES ÉNERGIES. — L'étalonnage du spectromètre a été 
effectué avec les raies F et À du Th (B + C”) relevées avec l’une des 
sources employées pour les Auger-L. Cette source nous a permis de 
déterminer le facteur de conversion qui permet de passer de l'intensité 
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du courant circulant dans les bobines au PH des électrons focalisés. La | 
mise en place des sources dans le spectrographe pouvait s'effectuer avec \ 
une erreur de centrage faible, mais de l’ordre de 0,2 mm, donc le facteur 
de conversion était légèrement modifié d’une source à l’autre ; sa nou-. 
velle valeur était chaque fois évaluée en relevant avec précision la 
forme de la raie f la plus intense du groupe Auger-L (bH — 303,36) et 
en comparant avec celle de la même raie obtenue au cours de l’étalon-… 
nage principal. F 

b) COMPARAISON DES INTENSITÉS. — Sur chaque série de mesures nous, 
‘avons effectué les corrections de décroissance et rapporté les intensités … 
à celles de la source d'étalonnage ; le facteur de conversion des inten- w 
sités était choisi en prenant le sommet de la raie f. Le contrôle du 
raccord ainsi effectué entre les mesures était assuré par la comparaison - 
des portions de spectre communes aux mesures faites sur les deux. 
sources. 


Détermination expérimentale du nombre d'électrons Auger-L 
par desintégration. — On peut évaluer le nombre d'électrons Auger-L 
par désintégration et les comparer à la valeur théorique que nous avons 
calculée. 

C’est ce que nous avons fait en comparant les surfaces de la raie Fet 
du groupe Auger-L données par la source d'étalonnage. Sachant qu'il 
existe 0,284 électrons F par désintégration, on peut en déduire le nombre 
d'électrons Auger-L par désintégration correspondant. | 

La surface du groupe Auger-L à été estimée en tenant compte de 
l'intensité du fond continu £ qu'il est facile de déduire en se rappor- 
tant aux comptages des portions de fond continu situées de part et 
d'autre du spectre Auger-L. Le rapport de la surface du groupe 
Auger-L à celle de la raie F ainsi déterminée est de 1,136. 

On en déduit qu'il existe 0,322 électrons Auger-L par désintégration. 
Les calculs théoriques ci-dessus donnent 0,340. L'accord entre ces deux 
chiffres s’est donc révélé très satisfaisant, ce qui prouve la faible inten- 
sité du back-scattering des supports de sources employés. 


Identification et énergies des raies principales du groupe 
Auger-L. — Nous avons déterminé théoriquement l’énergie des raies 
Auger-L correspondant au bismuth et au thallium ; ce sont surtout les 
groupes de raie L,,M,M, qui forment la partie principale. Les énergies 
théoriques des raies ont été évaluées d’après une formule déjà définie : 


Wim Re (W.,,)2 Re (Wn, )z TE (Wu,)z+az avec NA 


Les énergies de liaison dans les couches de l’atome ionisé sont estimées 
égales à celles correspondant à l’atome (Z + 1). Cette hypothèse est 
justifiée par les mesures expérimentales de AZ effectuées pour certains 
atomes lourds dans la couche Li ; plus la couche est externe plus 
AZ tend vers l'unité ; dans le cas du Bi, AZ — 0,76 par exemple. 
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_ Nous pouvons estimer que l'erreur introduite en prenant AZ — I est 
de l’ordre de ro V; c’est l'erreur moyenne que nous observons pour 
les raies identifiées avec le plus de certitude. Cette valeur de AZ est 
sans doute trop faible pour les atomes où l'émission Auger-L suit un 


Tagzeau IV 


Raies expérimentales 
Énergie 
théorique 
o H Énergie Identification 
260 g-cm 5,920 kev 
a 264,95 6,150 L;,M,M3) vi 6,160 kev 
266,1 6,200 
b 2HASe 6,435 (L,M,M3) hi 6,427 
275,3 6,615 LM3M;)ri 6,627 
c 277;4 6,735 (LsMM;)ri 6,744 
d 282,3 6,980 (LeMoM) ni 6,089 
294 7:540 (LM3M;) Bi 7535 
e 295,6 7,640 L:M,M;)ri 7,670 
Î 303,36 8,040 L M,M;) Bi 8,042 
305,4 8,145 (LaM,M;) Bi 8,149 
315,3 8,670 )LM3M 3) ri 8,670 
316,4 8,720 LM,M3) Bi 8,713 
320,5 8,960 LM,M;) Bi 8,962 
g 323,8 9,140 L,M,Mi) ri 
325,2 9,200 LM,M;) si 9,190 
327 9,305 LMM;) Bi 9,300 
339: 9:50 
k 333,8 9,735 LM3Mi) si 9,733 
342,9 | 10,260 LoM3M) Bi 10,220 
34445 10,340 L:M,M;)Bi 10,334 
349,7 10,650 
355,6 11,030 ” 
364 11,515 LMAN;)T1 11,570 
375:3 12,260 LeMaN;) Bi 12,300 
| 379:3 12,500 LMN;) Bi 12,530 


effet Coster-Kronig ; ceux-ci sont laissés dans un état triplement ionisé 
et les énergies de liaison des électrons intéressés par un processus 
Auger sont ainsi supérieures à celles que nous avons prévues théori- 
quement. ; | 1 

On a essayé d'identifier les raies les plus intenses d’après les 
vacances L les plus nombreuses ; elles sont localisées dans les sous- 
couches Lyr et Lrx du bismuth et dans la sous-couche Lr du thallium. 
Nous avons porté dans le tableau [V les transitions les plus probables 
établies à partir de ces considérations. 

On notera des correspondances fréquentes pour les raies LiMM, 
du Bi et du T1; par exemple on a relevé les paires (a, b), (c, d), (e, f) 
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Auger émis dans ces conditions. 


CAE, à à 


k ‘4 
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et (g, À). Les raies LnM,M, du thallium identifiées sont moins nom- 
 breuses que l’on pourrait s’y attendre ; ceci pourrait s expliquer par. le 
fait que les transitions Auger qui leur donnent naissance sont précé= 
dées d’un effet Coster-Kronig qui modifie très sensiblement les énergies 
de liaison des électrons. Celles-ci sont encore mal connues et il est. 
impossible de prévoir avec assez de précision les énergies des électrons | 


| 


: 


On peut également remarquer des correspondances fréquentes entre. 


les sous-couches M des raies originaires des sous-couches Li et Lrr. 


_ groupes LMN de faible intensité, les études effectuées sur les groupes. 


du Bi; cette constatation justifie la classification de plusieurs raies 
notamment des plus intenses L;:M''M et Li MM. 4 
Entre 10,5 et 12,5 kev, nous pouvous supposer l'existence den 


Auger-K d’autres éléments ont montré qu'un groupe KLL est suivi, 
d’un groupe KLX de moindre intensité ; on peut supposer qu'il en est, 
de même pour les groupes LMM et LMX. : | 

Les intensités relatives de raie que nous pouvons estimer sur le gra= 
phique ne correspondent certainement pas aux intensités réelles puis= 
qu'en de nombreux endroits nous avons des ensembles de raies super=. 
posées; sur l'étendue du groupe LMM le fond continu $ n'est jamais. 
atteint, ce qui prouve que des raies de toutes intensités s Css de 
façon continue entre ces deux limites. 


Étude des électrons Auger-K émis par le zinc 65. 


Le noyau de zinc 65 se désintègre soit par capture K, 44,1 p. 100. 
de ces captures conduisant à un état excité de 1,12 Mev, soit par émis- 
sion Ê+(1,75 p. 100 environ). L'émission d'électrons Auger provient des 
vacances dans la couche K de l'atome de cuivre formé; ces vacances. 
résultent principalement des captures K, le coefficient de conversion K. 
expérimental du y émis n’étant que de 2,5.10-*. 

Les études récentes les plus complètes du zinc 65 ont été efreclaéel 
par T. Yuasa (Y;), J. F. Perkins et S. K. Haynes ( P;). Ces auteurs ont: 
étudié les spectres de positrons et la conversion du - signalé. Ils ont égaz 
lement effectué l'étude des électrons Auger-K mais n’ont abouti qu’à. 
des résultats très partiels. 

Le travail présenté ici a eu pour objet de préciser la structure et les 


intensités relatives des groupes d'électrons Auger-K accompagnant la 
désintégration du zinc 65. 


Préparation du zinc 65. — Le zinc radioactif employé pour cette étude 
a été préparé à Oak Ridge par la réaction #Cu (d, n) Zn. L'activité spés 
cifique du zinc obtenu était de 22 ne 


L Méthodes expérimentales. —_ Les méthodes de préparation des sources 
-t des fenêtres de compteur ont déjà été décrites par ailleurs. 


1 — Sources et fenêtres de compteur employées : 


— source (a) : largeur 2 mm, activité 0,6 uC. 
. —:source (b) : largeur 2 mm, activité 1,8 uC. 
_— source (c) : largeur 1 mm, activité 0,2 uC. 


. Une fenêtre de 10 ug/cm? dont le cut-off vérifié se situe vers 1,2 kev 
1ous évitait les corrections d'absorption. 


2. — Réglage du spectromètre (condition | a | = 25). — Pour les 
sources (a) et (b), à une largeur 2s — 2 mm correspond un facteur de 
ransmission de 6,2.10—* et un pouvoir séparateur théorique : 


l 


A la source (c) de 1 mm de large, correspond un facteur de trans- 
A(pH) 
ce 
 L’étalonnage en énergie a été fait au moyen des raies de conversion 
lu dépôt acuf du thorium. Les sources employées ont été préparées par 
vaporation dans le vide du dépôt actif du thorium en se plaçant dans 
les mêmes conditions que pour la préparation des sources du 5ÿZn. La 
onservation de la géométrie du système permet de mesurer les pro- 
luits pH à 5.10—* près. Nous avous pu vérifier que le rapport bH}/7, où 
est le courant dans les bobines, est le même pour les raies F, A, I du 
lhB. Les valeurs adoptées pour les bH de ces raies sont celles données 
ar K. Siegbahn (S:). 


mission de 4,3.10—° et un pouvoir séparateur théorique OO 


Etude des group2s Auger-K du zinc 65. — INTENSITÉS RELATIVES DES 
ROUPES AUGEr-K. — L'étude des trois groupes KLL, KXY, KLX a 
té effectuée principalement avec la source (a), la figure 19 montre le 
elevé de ces trois groupes. On remarquera que la haute activité spéci- 
ique de cette source et la faible activité totale déposée nous ont permis 
l’avoir une source assez mince pour qu'il soit possible de séparer par- 
aitement les trois groupes; on à ainsi pu déterminer leurs intensités 
elatives : 


KLL : KLX : KXY — 1 : 0,303 + 0,01 : 0,0166 Æ 0,001. 


L'obtention des points expérimentaux avec l'erreur statistique indi- 
puée a nécessité, compte tenu de l'influence du mouvement propre, des 
nesures de 30 minutes par point. 


« 
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nn avoir une meilleure précision sur. le rapport | KLX : 
b) de même largeur mais 3 fois pl 


CHPAUTE 
ne à avons employé la source ( 


Groupes Auger K 


STRUCTURE DES GROUPES AUGER-K. — Nous avons essayé de préciser 
la structure fine du groupe KLL 4 
la source (c). En dépit ‘de la hau 
activité spécifique du zinc et du grand 
pouvoir séparateur de apparol 
(a, 5.10?) il nous a été impossible de 
séparer les raies KLLr, KLLir d’un 


ù part, Klobirs  Kbrbr KL 
ps e d’autre part; les raies composant ces 
PER deux groupes sont encore trop voisi- 
4 | nes pour être séparées. J 


La figure 20 montre le graphique 
relevé avec la source (c). ; 
Nous avons pu cependant préciser 
de façon convenable les rapports 
d'intensité des sous-groupes de raies 
suivants : Der 


KL LYK Lib $ KB:bn/K TEEN 
A : Fig. 20. te KL:Lrrr on KL: | 
55Zn Groupe Auger-KLL. = 1/2,18  0,09/5,41 + 0,24 


Ce résultat a été atteint en assimilan 
seu chacun de ces sous-groupes à une raie unique. Nous avons supposé qu 


fn x pe |sPRGTROMÈERE A DOUBLE an LS TR 
5x AREAS 

. profil te côté des hautes énergies nous était “ep par à sous- | 
‘roupe principal, nous l’avons reproduit pour le sous-groupe central et : 
à raie KLiL; quelques petites retouches sur les profils ainsi dessinés 
ous ont permis d'obtenir des sous-groupes de raies dont le profil est 
ut à fait comparable au profil de la raie théorique que nous avons 
résenté. | 
Les énergies correspondant au maximum de chacun de ces sous- 
roupes ainsi séparés ont été déterminées comme s'il s'agissait d’une 
aie unique ; sur chacun d’entre eux nous avons choisi un point dont 
‘étude théorique que nous avons effectuée dans le chapitre IT nousa 
aontré qu'il correspond au PH des particules focalisées (point A de la Nex" 
igure 4). Les valeurs trouvées ont été portées dans le tableau V où 1 
Îles ont été comparées aux valeurs prévues théoriquement. | Dane 


TagLEeau V NE fa 


À 


| Raie Auger Énergie théorique Énergie expérimentale né à 
! Î é {S 
2 
LA ñ 
KLE; 6,682 kev 6,732 kev 
KL,L,, 6,835 (Re 
‘ 6,846 
KLiLyr 6,858 é 
KL;Lir 6,981 l j° 74 
Fabre 7,004 7,016 Ë 
KLiolurr 7:023 


Cette comparaison nous a permis de préciser les énergies de liaison 
’un atome de cuivre ionisé ; en employant les notations de Bergstrôm 
L Hill, nous pouvons écrire que l’énergie d’un électron Auger du 
roupe KLL est déterminée par : 


ER RL) EL), au, mil ll 


E(K)z, E(L,)z désignant les énergies de liaison des électrons des cou- 
hes K et L, d’un atome de numéro atomique Z et E(L,)z: 47 l'énergie 


e liaison d’un électron de la couche L,, du même atome 1onisé. 

Les valeurs théoriques portées dans le tableau V ont été calculées 
vec Az — 1, les valeurs expérimentales portées en regard nous ont 
nduit à admettre une valeur AZ & 0,5 pour la couche L; et une 
leur de AZ — 1 pour les couches Lret Li. 

Nous pouvons enfin donner une idée de la structure du groupe KLM 
1 nous rapportant aux intensités théoriques de raie calculées par Pin- 
ierle (P;,). Le premier groupe pH © 298 correspond à KLiMin et le 
second 9 © 301,5 plus important à KM et KbroMrur- 
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Électrons Auger-K et électrons de conversion du cobalt 574 


Introduction. — Le noyau du cobalt 57 de période 267 jours se désin 
tègre principalement par capture K, un groupe de positrons de 520 ke: 
a été signalé par plusieurs auteurs (C;,0,). Ces désintégrations laissen 
le noyau ‘Fe dans un état excité de 136 kev. Il peut revenir à sou éla 
fondamental soit par émission d'un y unique (y:) soit par émission d 
deux y en cascade de 122 et 14 keV que nous désignerons par y; et Ys 
L'existence de ces rayonnements a été corfirmée par plusieurs auteurs 
Certains d’entre eux ont employé des spectromètres à lentille (C:, C3 
dont les pouvoirs de résolution étaient à peine suffisants pour sépare 
les raies de conversion dans la couche K de y, et y. Alburger € 
Grace (A;) ont apporté une contribution importante à l'étude des niveau: 
excités du 57Fe en étudiant au moyen d’un compteur proportionnel le 


11 


ï : . Plus récemment Kork 
Yi 


Brice et Schmid (C:) ont repris l'étude du cobalt 57 au moyen d'u 
spectrographe à double focalisation ; leurs résultats enregistrés par Î 
méthode photographique étaient contestables comme il sera démontr 
dans la discussion de cette étude. 

Le travail exposé ici a eu pour objet une étude des électrons d 
conversion et des électrons Auger-K accompagnant la désintégrauo: 


du cobalt 57. 


rayonnements y pour déterminer le rapport 


Préparation du cobalt 57. — Le cobalt a été préparé au cyclotro 
d'Amsterdam par la réaction Fe (d,n) Co; son activité spécifiqu 
était de 15 curies/gramme. Cette préparation conduisait à la formatio 
de quantités importantes de ‘Co et de traces de 5$Co; ceci était san 
inconvénient pour l'étude des électrons de conversion du Co mais le 
électrons Auger-K observés provenaient des 3 nuclides 5%%5#Co, ce qi 
empêchait de tirer des conclusions quantitatives sur le nombre d’éle 
trons Auger par désintégration. 


Méthodes expérimentales. — Sources et fenêtres de compteu 
employées. — Parmi les sources préparées (chap. Il, sect. III) 3 ont & 
retenues : 

— source ( largeur 2 mm, activité 2,3 uC ; 


Ge 

— source (b) : largeur 2 mm, activité 32 uC; 

— source (c) : largeur { mm, activité 8 uC. 

La source (a) a été réservée à l’étude des électrons Auger et les 2 autr 
à celle des électrons de conversion. 

L'épaisseur des fenêtres de compteur employées nous évitait les co 
rections d'absorption. Pour les mesures effectuées avec la source (b) 
compteur était obturé par une fenêtre de formwar de 30 ug/cm? sa 
support intermédiaire sur toute l'étendue exposée au faisceau électron 


e. Pour les mesures effectuées avec les sources (a) et (c) dans le 
omaine des basses énergies (<< 7kev) nous avons employé des fenêtres 
e formwar de 10 te déposées sur des grilles de lecktromesh trans- 
ârente à 50 p. 100. L 


Réglage du spectromètre. — a) Luminosité et pouvoir séparateur. 
. — Pour les sources (a) et(b), à une largeur de source2s— 2 nm cor- 
espond un facteur de transmission de Es 2.10% el un pouvoir sépara- 


. AleH) Li 
eur théorique Tor Dh EGLON 


Pour la source (c) à une largeur de { mm correspond un facteur de 
ransmission de 9.107* etun pouvoir séparateur théorique : 


ST — 62.10 
b) Etalonnage de l'appareil. — Il a été effectué au moyen des 


aies F et A du thorium B ; les sources employées ont été préparées par 
vaporation sous vide du dépôt actif, du thorium, le dispositif d’évapo- 
ation et de repérage de la source étant rigoureusement le même que 
our le cobalt. 

Pour mesurer l’énergie d’une raie de conversion du cobalt son profil 
st relevé dans les mêmes conditions que celui de la raie F ou A 
abscisses : intensités du courant dans les bobines du spectromètre ; 
rdonaées : taux de comptage après déduction du fond continu pour 


< | — FT 8) 


*X > y{ (57 Co) 


1375 1380 1385 1390 195 1400 F(ThB) 
1388, 
n90 195 1200 1205 1210 1215-YK57Co) 
| 12052 
Æ : TN 
Fig. 21. — 51Co : mesure précise du 5H de la raie de conversion 7 


par com paraison avec la raie F du ThB. 


1 raie F). On fait ensuite coïncider par tâtonnements successifs les 
rofils des deux raies en modifiant les abscisses et ordonnées. Lorsque 
e résultat est atteint le rapport des intensités portées en abscisses est 
gal à celui des oH des deux raies, d’où celui de la raie cherchée. La 
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DR figure 21 Présente % FRNEiCR du dE 5e ve raie F d 
(PH = 1388,44 gauss-cm d’après Siegbahn) avec celui de la 
conversion dans la couche K du y de 122 kev. La précision atteinte 
de 2,5. 10-f, à cette PRG Es les corrections de dilatation des bob 
sont négligeables. BRAS 
Cette méthode est d'autant plus précise que la source employée | 
sente de bonnes qualités notamment une grande activité spécifique 
une faible densité superficielle ; ainsi la source (c) plus large qu 
{ | source (b) mais dont la densité superficielle était huit fois plus faib 
présentait la meilleure garantie pour la mesure précise des énergi 
des raies de conversion 6 pour en déduire celle des rayonnemen 
correspondants. ' 


Etude des électrons Auger du cobalt 57. — Cette étude a été effee 
tuée avec la source (a) et les résultats CINE sont portés sur le gi 


phique 22. 


ti] 240 250 260 Fi ANT , 
6 5,0 5,5 6,0 (Kev) 


x Fig. 22. — 51Co : groupe Auger KLL et KLX. 


Seuls les groupes KLL et KLX ont pu être relevés : le groupe KX 
très faible est masqué par le pied de la raie de conversion de y; dans. 
couche K. La bonne activité spécifique de la source et sa faible épais 

ù seur nous ont permis de séparer complètement les groupes KLL et ce 
e 


mais ont été insuffisantes pour la séparation des raies formant 


groupes. js 
U 4 L'intensité relative de ces deux groupes qui a pu être ainsi i détel 
À LR 
minée est : A 


KLL : KLX = 1 : 0,20 H 6,07. & 


ês 


On peut reporter sur le graphique 23 les valeurs obtenues pour 1 


CR ET ie M 


FRO ÊTRE 0 DOUBLE. FOGALISATION | . 


fr: RUN 
rar A NE 


Pat Lies intensités KLL/KLX en fonction du nombre atomique. 
Nous avons fait figurer les valeurs que nous avons obtenues pour 
Z — 26 et Z — 29, ainsi que cel- 2 
les données par différents auteurs y 
en particulier Broyles, Thomas et 
Haynes (B2) pour Z — 48, 7 DJ AE 


EM ja 


KLX 
—= 79. Les valeurs indiquées se 
placent très approximativement 9° À 
Sur une droite passant par l origine. 20 


POn à pu également déterminer 
les intensités des groupes de raies 


suivants : 0 Va 
KL L/KLibir + KLiLan/K Dub Fig. 23. — Rapport KLL/KLX 
K: + Klobor + Kb en fonction de Z. 1 Pa 
= 7/23 Æ 0,20/0,0 E 0,6. 1 1e 


. Si l’on compare l'intensité relative + des deux premiers groupes par 
rapport au dernier, pour différentes valeurs de Z, on constate qu’elle 
diminue régulièrement avec Z. C’est ce que nous avons fait dans le 
tableau VI suivant où figurent les valeurs relatives de ces deux groupes 
pour 4 valeurs de Z. Ab = 
| dE 
Tagceau VI é 


ù 


On a pu déterminer l'énergie correspondant au maximum de ces ; 
trois groupes suivant un processus déjà indiqué, on a ensuite comparé 


Tagceau VII 


Raie Auger Énergie théorique Énergie expérimentale 
KL;L; 5,342 kev 5,376 kev 
KL,L, 5 476 l 
’ x 6 
KIA 5,491 SH 
KL 5597 
KL;Lrrr 5,612 5:570 
KLirbrr 5,625 


ES BON A UE Mere TE LU) EE EURE OR 
# ANAAURE 4 d DA REA he ALPINE à 
TT 


LR F 
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Pr ces valeurs aux valeurs prévues théoriquement. Nous avons groupé les 
résultats dans le tableau VIT. 0 
A Les valeurs théoriques ont été calculées d’après la formule : © 3 


Witnim = E(K)z — E(L:)z — E(L»)7+ 47 avec Z: =136 01 


4 


où nous avons employé les notations de Bergstrôm et Hill déjà définies 
Ë en prenant AZ — 1 ; pour les deux groupes de plus grande énergie la 
| valeur expérimentale est nettement inférieure à la valeur théorique; 
comme AZ ne peut avoir une valeur supérieure à 1 il semble que l'écart 
, doive être attribué au ralentissement des électrons dans l’épaisseur de 

la source ; il se traduit par l’élargissement observé des raies. 


Etude des électrons de conversion. 


| ENERGIE DES RAYONNEMENTS y. — Comme nous l’avons déjà souligné, 
# la source (c) dont la densité superficielle était beaucoup plus faible que 
te celle de la source (b) devait nous permettre d’atteindre le maximum de 
précision pour la détermination des énergies des raies de conversion. 
Dans le tableau VITE nous avons fait figurer comparativement les 
énergies des raies de conversion K obtenues en employant ces deux 
sources : 


NES Tagceau VIII 


Source (b) (c) 
* 114,62 0,03 kev 114,83 + 0,03 kev 
> 129,00 Æ 0,03 129,20 Æ 0,03 
Ne 13,32 + 0,02 13353 == 0 Or 


ï 


On remarquera que les valeurs obtenues avec la source (b) sont sys- 
tématiquement plus faibles, ce qui traduit la perte d'énergie dans 
l'épaisseur de la source ; d’autre part les profils des raies de conversion 
relevés avec cette source sont étalés du côté des faibles énergies et leu 
comparaison avec la forme théorique des raies pourrait conduire à des 
résultats moins précis pour la détermination des énergies. 

Des valeurs obtenues pour la source (c) nous avons déduit les éner- 
gies W des rayonnements y correspondants et nous les avons portées 
dans le tableau IX où l’on peut les comparer avec celles obtenues pai 
différents auteurs au cours d’études récentes. 


de ; En us £ Pat d , 
SPECTROMÈTRE À DOUBLE FOCALISATION 


Le _ principe de combinaison est rigoureusement vérifié : la somme 
des énergies de y, et y, est égale à celle de +2. 


Win) = Ws) + Win) = 14,87 + 121,94 = 136,31 kev. 


À 


Tagzeau IX 


- Références 
A Cr Cs C Présent travail \ 
W{(y) 
ue 122,8 I19 122,8 22-12 121,94 € 0,03 kev Ÿ 
W(Y2) 137,6 133 1374 nes? 136,31 Æ 0,03 

W(Y3) 14,6 14,37 æ O,0T î | 
Î 
NATURE DES RAYONNEMENTS. — La disposition des niveaux excités du 


fer 57 est bien établie mais l'attribution des polarités aux différents 
rayonnements est encore discutée. 
La mesure par Deutsch et Wright (D;) de la durée de vie de |” état 
excité de 14 kev a conduit Goldhabes et Sunyar (G;) à attribuer le 
caractère M, à y;. La nature des transitions attribuées à y, et ÿ2 doit 
apporter le même changement de parités, ces transitions doivent être 
soit M, et E, soit E, et M:. Alburger et Grace (A:) ont pu mesurer les 
coefficients de conversion K de y, et y: ils ont trouvé que celui de y: est 
beaucoup plus élevé que celui de y; et ils en ont déduit qu'il fallait 
attribuer à y2 le caractère E:. 


d Tapreau X 
E M E 
(o)K (03) L total (BK (B1)L tota1 |(œ)k (o)L total 
d 14,37 kev) | 12,9 1,147 7:67 0,713 
Fe FRE Rev) 204 ro 770 om |160 10 0 1,07-10m. ; 
V2 (136,31 kev) 0130: 2 10m 


Ces résultats ont été contestés par Kork, Brice et Schmid (C2) qui 
ont trouvé pour vs un rapport K/L trop faible pour une transition M, et 
ont donc proposé d'attribuer à y, et y: le caractère E,, laissant à y: le 

caractère KE. 

a) Détermination théorique des coefficients de conversion et des 
rapports K)L. — Les coefficients théoriques de conversion ont été 


ge 0 NC US 


. LC Valeurs théoriques Valeurs expérimentales 


“4 


——_———— | cms Pme. | am | 


à 
n K L : A 
(es 0 (£). 11,25 | 10,75 3 8,93 + 0,14 x 


un 


4 9,1 +os | 


Trial RIT a 6,3 8,2 IT 6,7 + 0,6 j 


ENS 52 7:7 10 SiaREE 0,5 


CIS Ex 
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Fa sion concernant les transitions envisagées pour expliquer les résult: 
. expérimentaux ont été rassemblées dans le tableau X. Les rapports K 
s'en déduisaient facilement et les valeurs trouvées figurent sur 
tableau XI en regard des résultats expérimentaux. 5 
Pour les deux } en cascade, il est intéressant de calculer théorique- 
ment le rapport T des nombres d'électrons comptés dans les deux raies 
de conversion K. e 
Soient 7x, 2, les nombres d'électrons de conversion correspondant. 
aux différentes couches, N le nombre de quanta. On écrit que le nom-* 
_ bre de transitions conduisant du niveau de 136 kev à celui de 14 kev 


D. 


2 | APE PAU we d'A ET e Che 
E à nombre. Aide qui raménent le noyau de ce ri 


at fondamental : 4 


mn +. DER Him + Fe 


4 On ON le nn 


N/ñx est l'inverse du coefficient de conversion (x1)x ou (81) ; nn l TR 


1 pee. du rapport K/L. Ces nombres ont tous été déterminés Has ae. 
fe Pres 


FC RU 
VAS 


m\ 
ment sauf É ads que nous négligeons et (re ) pour FR nous Pre 


. drons la valeur expérimentale approchée 0,01. Ê 
_ Dans l'hypothèse de deux transitions M, il vient alors TER Fe jet 
résultat est à peine modifié si l’on prend pour les n,/nx au lieu des 
valeurs théoriques les valeurs expérimentales : on trouve T—44. | he 

Dans l'hypothèse de deux transitions E, on trouve avec les valeurs pr 
! théoriques T = 42,5, et T — 41,8 avec les valeurs expérimentales fa g 


: de . Ces valeurs de T sont portées dans le TE XL. 


4 Résultats expérimentaux. — Les raies de conversion ont été 


Ed va 


bi 
7 
L nie 
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| Fig. 24. — 51Co : raies de conversion K et L de y1 et V2. Li 


4 _ étudiées avec les sources (b) et (c). La source (b) a permis la comparai- 
_ son des raies K et L de y4 et y: ainsi que celles des raies L et M de y:; 
certaines de ces raies sont peu intenses et l'intensité de la source (b) 
était nécessaire pour les compter avec une précision suffisante. La 

figure 2/, représente le relevé des raies K et L de y; et ve. 
La source (c) a permis la comparaison des raies K et L de y; et celles 
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_ dés raies K de y: et y: ; la figure 25 montre le relevé des raies K et La d 


de Y3: 
La mesure des aires des divers profils de raie sur un gra paie où 


Tr 
N/eH est porté en fonction de eH a fourni les divers rapports — “ portés 


1 


dans le tableau, 


: c) Conclusions. — Le rapport de K/L de y; que nous avons obtenu. 


215 300 350 L00 


Fig. 25. — 5Co : raies de conversion K, Let M de y. 


4 


est compatible avec l'hypothèse d'une transition M,. La mesure des - 


densités de noircissements d’un film photographique avait conduit 


Kork, Brice et Schmid à attribuer la valeur 8 à ce rapport K/L. Ce 
résultat semble avoir été établi sans tenir compte de la variation rapide 


de la sensibilité des émulsions photographiques dans ce domaine 
d'énergie. Mladjenovic et Slatis (M) trouvent en effet pour une certaine 
émulsion (Ilford Selochrome 120) une sensibilité qui décroît rapide- 


ment en dessous de 8o kev et devient très faible vers ro kev. Nos 


résultats établis par dénombrement au compteur des électrons focalisés 
sont dans la limite des erreurs statistiques beaucoup plus précis. Ils 


sont en accord avec les conclusions de Goldhaber et Sunyar qui avaient” 


attribué à y, le caractère M. 
Ds 


K 


(n 


La valeur expérimentale trouvée pour le rapport T — se rap- 


Lan 
proche davantage de la valeur théorique pour deux transitions de carac- 
tère M, ; ce qui renforce la conclusion émise pour y; et confirme le 
caractère M, de y. 

Le» rapports K/L expérimentaux relatifs à Y; et y: ne semblent pas 


concorder avec les valeurs théoriques calculées ; toutefois ils sont en 


accord avec les résultats empiriques établis par Goldhaber et Sunyar 


(Gi). 


| 


tion du cobalt 57 proposé par Craseman et Manley (C;) et porté sur la 
figure 26. 


Fig. 26. — Schéma 
de désintégration 
du cobalt 57. 


(320 Kev) 


M,|14,4Mev 


RÉSUMÉ 


Nous avons conçu et réalisé le premier spectromètre à double focali- 
sation utilisant un circuit magnétique sans fer (M;), nous avons obtenu 
la topographie désirée pour le champ magnétique par le calcul théori- 
que du champ créé par des courants circulaires. Cet appareil s’est révélé 
particulièrement pratique pour les’ études effectuées à grand pouvoir 
séparateur (2.10) dans le domaine des basses énergies. Nous avons 
mis au point des techniques permettant de préparer des sources radio- 
actives uniformes à grande activité spécifique recueillies sur des sup- 
ports de matière plastique de faible densité (10 ug/cm?). Ces réalisa- 
tions techniques nous ont permis d’effectuer les travaux suivants : 


19 Nous avons étudié le back-scattering des électrons sur des supports 
de sources et nous en avons tiré des conclusions pour nos travaux de 
spectrographie. Des supports formés de matériaux légers (matières 
plastiques, Al) n’apportent pas de back-scattering pour des densités, 


de l’ordre de 10 yg/em?. 
20 Nous avons étudié le groupe Auger-L du dépôt actif du tho- 
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Ces conclusions nous permettent d'adopter le schéma de désintégra- | 


+ 


F $ de , 
sh 15 ie had pouvoir Sépe rater 
de dénombrer plus de 30 raies et d’en Mens la CS 
pu vérifier que le nombre de vacances dans la su he Le 
ccord avec les prévisions théoriques. MR", 
o Nous avons étudié les électrons Auger-K du zinc nn (Mio) : 


ons ie pos les groupes RU KLX ét KXY, , préciser ie str 


° Nous avons étudié les électrons de conversion du cobalt. Sn ee. 
nous avons pu séparer parfaitement les raies de conversion K et L de: 
trois y et déterminer avec précision leurs énergies. Nous avons p 
confirmer le caractère dipolaire magnétique du y de 14,37 kev contes! 
par! Cork, Brice et Schmid (C:) et adopter le schéma de désintégrat ) 

ie roposé par Craseman et Manley (C:). Nous avons effectué une étude 
dou HPre A des électrons Auger-K du cobalt 57. 


’ 
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I. — INTRODUCTION 
: . w. 
Un système de particules (atome ou molécule), supposé dans son 
état fondamental d'énergie minimum E,, subit une perturbation lors: 


: ae de FA ; ; ne 
qu'il est soumis à un champ magnétique & et l'énergie prend dans ces 
conditions la valeur : $ 


> > > > 
EE, —M,d — ie M;dt (1) 

* TA LE A 
où M, est le moment magnétique permanent et M, le moment magné: 
tique induit. | 


L'existence d’un moment permanent M, entraîne le phénomène dt 
paramagnétisme, présenté seulement par un nombre assez restreint dk 
molécules (03, O,, NO, certains métaux et sels). Nous n’étudierons pa: 
ici de tels systèmes, comportant toujours soit des électrons à spins not 
appariés, soit encore un moment orbital non nul. | 


Pour les substances à moment permanent nul, le moment induit M 
est le seul facteur important et le phénomène universel du diamagné 
tisme devient expérimentalement observable. Lorsque le champ magné 
tique appliqué reste assez faible, le moment induit peut être considér 
comme relié au champ d’une manière linéaire, suivant : 


+ 
> + 


M; — al ; (2 


€ À A 
où le second membre est le produit contracté du vecteur 4€ par le ten 


FN dl EC Lu yo 
! NET FU 
\ { ; k SA 


4 ; { 


! f 


ér UDE THÉORIQUE DES SUSCEPTIBILITÉS MAP QUES MOLÉCULAIRES a = 


“ | ? 
‘4 \ \ 


$ > ; 2 SGA 
seur du second ordre se de composantes ur (uv LT, ie) La rela- LE 
tion (2) équivaut aux autres relations : RS 


- 


Pa nt, 


; MO 2uit (2°) | 
Le tenseur À ainsi défini est le tenseur des susceptibilités diamagnéz M 
tiques; cette grandeur (ou ses invariants) intervient en théorie de h 
l’effet Zeeman et joue un rôle fondamental en magnétochimie. % 


De nombreux travaux expérimentaux ont permis de connaître les 
susceptibilités diamagnétiques des composés chimiques, principalement fe 


organiques. De l’ensemble de ces résultats ont pu être dégagées des “ 
relations empiriques d’additivité suffisamment précises, grâce aux- u 
quelles on peut calculer la susceptibilité d’une molécule à partir de ‘© ! 


divers incréments de susceptibilité associés aux atomes, liaisons ou 
groupements particuliers intervenant dans la structure. Ces divers 
incrérents atomiques, de liaisons ou de structures for:nent la base des 
systématiques magnétochimiques |30][31]{32]. La précision de celles-ci 
est satisfaisante et leur emploi fournit de précieuses indications sur 
les formules développées possibles d’un composé quelconque. 

A côté de ce grand développement des travaux expérimentaux, les 
recherches théoriques sont demeurées relativement peu importantes. 
Elles n’ont conduit actuellement qu’à des formules générales pratique- 
ment inapplicables d’une manière rigoureuse et, si divers auteurs ont 
tenté de les utiliser malgré tout, c’est toujours au moyen d’approxima- 
tions assez arbitraires, donnant des résultats numériques le plus sou- 
vent en mauvais accord avec l'expérience. C’est ainsi que Coulson a 
trouvé, pour le méthane, une susceptibilité de 25,3.10-% (meilleure 
valeur à comparer à la valeur expérimentale discutée 12,2 ou 15,4, 
valeur fournie par la systématique corrigée de Pascal [31}). La possibi- 
lité de l’existence des relations d’additivité, tout au moins approchées, 
n'apparaît d’ailleurs pas très clairement à partir de ces formules théo- 
riques. 

Le but précis du présent travail a été de chercher une méthode géné 
rale qui soit applicable d’une manière simple, et qui permette de 
réduire le désaccord considérable entre les valeurs théoriques et expé 
rimentales. Pour cela, des formules donnant les composantes du ten 
seur des susceptibilités magnétiques ont tout d’abord été établies dans 
des cas suffisamment généraux, puisque les conditions à observer sont 
au nombre de deux seulement : 1) le moment magnétique permanent 
doit être nul (absence de paramagnétisme du 1°" ordre); 2) le système 
étudié doit pouvoir être décrit, dans son état non perturbé, par une 
fonction d'onde réelle, ce qui est le cas d’ailleurs de la grande majo- 
rité des molécules minérales et organiques. Pour bien montrer l'intérêt 
des formules générales ainsi établies, celles-ci ont été appliquées, en 
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utilisant quelques approximations suffisamment naturelles, à la molé-| 
_cule d’hydrogène et à la série des carbures aliphatiques saturés ou. 
insaturés. Pour ces derniers, les résultats numériques sont voisins 
des résultats expérimentaux. l'écart relatif est souvent inférieur à 
1 p.1voet n’a Jamais dépassé 5 p. 100 pour tous les exemples étudiés. 
Les formules approximatives obtenues pour le calcul des susceptibilités, 
des liaisons de valence ont encore le mérite d’être très simples et de. 
permettre de tout déduire des moments principaux d'inertie électroni-. 
que. Enfin des relations d’additivité sont démontrables dans le cadre 
de certaines approximations portant sur la fonction d'onde utilisée 
DDC décrire le système atomique ou moléculaire. | 

On peut donc considérer que le présent travail pose les bases et. 
fournit les premiers développements d’une véritable systématique 
magnétochimique théorique dont les résultats sont presque en aussi. 
bon accord avec l’expérience que les systématiques d’origine puremenis 
expérimentale. 


Il. — Position du problème. 
Historique des travaux antérieurs. 


Nature des grandeurs étudiées. — Le problème posé consiste à cal- 
culer les composantes y,, du tenseur des susceptibilités, composantes 
que l’on peut supposer complexes a priori : 


Yuv = uv ne D > (2). 


L'énergie de la molécule perturbée par le champ magnétique est : 


— 
EÉres “ > > —# ie 
EE — 1/2 ME — 1/2 (0 CD) = Eo— 1/2 D'ynètute, (2) 


u,U 


(La notation V © W désigne le produit tensoriel des vecteurs V et W, 
c’est-à-dire le tenseur de composantes V,W,). 

L'énergie E doit évidemment être réelle ; en portant (1) dans ( Où 
cette ob fournit les relations : 


Xuv + You = Quantité réelle 
d’où : 
a EE, ,0 
Xuv D'LtE ee 3 


( 
D'autre part, puisque les parties réelles y*, et y, figurent dans (2) 

s 

s 


7" 


uniquement par leur somme et que tous les résultats seront obtenu 
partir de calcuis portant sur l'énergie, il n’y a pas d’inconvénient 
prendre : 


à 
à 


jé = dns (4) 


" 


y 


/ 


parties : DEN 


1) une partie imaginaire antisymétrique que la méthode utilisée ne 


permet pas d'atteindre et qui intervient peut-être dans certains phéno- 


mènes, d’une manière analogue au rôle Joué par la composante imagi- 
naire de la polarisabilité électrique dans la théorie du pouvoir rotatoire 
naturel [29 |; 

. 2) une partie réelle symétrique sur laquelle porteront tous les 
calculs effectifs et qui sera désormais identifiée au tenseur des suscep- 
tibilités. 

! — 

« / Q ES 4 2 / 

. Le tenseur symétrique possède 6 composantes indépendantes Yo et 
‘ses composantes propres (ou principales) seront notées y,,, Yyy ty: On 
peut atteindre expérimentalement surtout certains invariants du ten- 
seur : 


1) sa trace ou susceptibilité moyenne: 


= LB Ye + Huy Æ Yes) = 1/3 {ez + Xoy E Ke). (5) 


x est la grandeur mesurée par la magnétochimie ; 
2) l’anisotropie diamagnétique A donnée par : 


Bar og ( Du) =D (Eu) 
uv ke 


=2X22t 2X + DO Le 0. 6x 2 XaxXyy 2X aa lez 2 YyyXzs 

a un) on Xe) EG Xx)° 
lorsque l’on utilise la notation de Placzek. Ce deuxième invariant peut 
être déterminé en effectuant des mesures sur des cristaux réguliers, si 
les positions des molécules dans la maille cristalline sont elles-mêmes 


connues ; 
3) le 3° invariant indépendant constitué par le déterminant des 


composantes 7, n'intervient pour l'instant dans aucun phénomène ou 
théorie de manière explicite. 

Enfin nous n’envisagerons que la perturbation provoquée par un 
champ uniforme, constant et suffisamment faible pour que x puisse 
être considérée comme constante, complètement indépendante de l’in- 
tensité du champ. 


En résumé, la susceptibilité magnétique étudiée présente les carac- 
tères essentiels suivants : 


1) elle estreprésentable par un tenseur symétrique du second ordre ; 

2) les composantes du tenseur sont toutes réelles ; 

3) elle est indépendante de l’intensité du champ magnétique appli 
qué, et calculée pour un champ uniforme et constant. 
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Il convient donc de décomposer le tenseur des susceptibilités en deux. 
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 Remarquons enfin que les grandeurs introduites ici concernent une 
molécule individuelle ; pour comparer les résultats théoriques et expéri- . 
mentaux, il convient de passer à la susceptibilité de la molécule- 
gramme (valeurs molaires) ou plus rarement à la susceptibilité de, 
l’unité de volume. | 


Ke. 


de 


Équations du problème. — Le comportement mécanique d'un sys-. 
‘tème atomique ou moléculaire constitué par n particules de masse m; et 


T4 A 
de charge électrique e;, soumis à un champ magnétique 3€ sera décrit. 
par la fonction hamiltonienne classique [47] : 


en 


La ? n —> 9 ÿ 
LEE 1 D > > > — j 
Ms Ha Di pi EE (rs A pD + gs ATP + V (D 


OL. 11 


. > : 4 Rate ei Ke DL 
où le champ 4 dérive du potentiel-vecteur À (3 — rot A) choisi sous la, 


forme : 
: DANIEL TNE (8). 
x : = 


le vecteur position r; pouvant être pris à partir d’une origine quel- 
— \ 
conque des coordonnées. Les termes du second degré en 3€ de (7) 
— 
. proviennent du fait que le moment conjugué de la coordonnée r; est. 


ee ee ee : = 
P; =mdr;ldt + e;/cA, et non simplement m;,dr;/dt. 

On obtient l’opérateur hamiltonien correspondant à H,, en effectuant, 
la substitution habituelle : 


TZ LN Écmmer à 
Pi eri 51 ad, 


ce qui conduit à : 


— 

dCejh — RE é; A Mess 
Hu Ho 2 Lire Vi A gradi) — gx (2€ À ri) ] (9) 

î 
avec : 
Herve HE à ; 
H, = — > TT |grad, |? + V (hamiltonien non perturbé) (10) 
j 


> 

Lorsque le champ 4€ est supposé appliqué suivant la direction O£, on 
retrouve sans difficulté les formules ayant servi à Van Vleck pour 
appliquer la théorie des perturbations. 


ste , c A Éd UTC 
En introduisant le moment orbital M; = = (r; A grad;) et en tenant 


22 
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* 
!? 


Lo 1 > > UE 21 > = 
compte de l'identité (3€ À r;)? — (r;) (3€)? — (r, ©) r;)(8e © 3€) on 


remarquera que l'équation (9) peut encore s’écrire : 


ARE 3 >> e? >  — > <> — _s 
Ho DM (GO — Or O%) |] 
4 fl 


- Travaux en théorie classique. — Nous rappelerons brièvement la. 
théorie du diamagnétisme établie par Langevin [28] à partir de la 
mécanique et de l’électrodynamique classiques. 

Le champ magnétique agit sur les électrons en mouvement apparte- 
nant à une molécule par l'apparition de forces nouvelles modifiant les 
orbites et provoquant un moment magnétique induit. D’après la loi de 
Lenz, ce moment induit est dirigé en sens inverse du champ, et le sys- 
tème considéré est par là même diamagnétique. Dans le cas d’un 
atome, le théorème de Larmor (qui est exact dans la mesure où l’on 


ht, . > 

néglige le mouvement du noyau et les termes en 3€?) permet de mon- 

trer qu'il apparaît, pour un électron se déplaçant sur une orbite plane 
9 FCO 

de rayon vecteur p;— (x; + y;)?, un moment orbital —p;, donc un 


j pe sie be n . . 
moment magnétique 5. Pour un ensemble N d’atomes identiques 


et orientés au hasard, le moment observé sera : 


Ne?d€ 9 Ne2d€ 9 

TIME 0 me > 5 
où le double trait indique une moyenne statistique sur les N atomes, 
que l’on peut remplacer par une moyenne temporelle portant sur un 
seul atome. En remplaçant N par le nombre d’Avogadro-Lodschmidt L, 
on obtient la formule de Langevin donnant la susceptibilité moyenne 
molaire et valable pour les atomes ne présentant pas de moment 


magnétique permanent : 
Le? T9 
X—=— Gmc? D: Ti. (x 1) 


La théorie classique ne permet pas de déterminer avec précision les 
quantités r;, mais ces valeurs peuvent être déduites des susceptibilités 
expérimentales et elles sont du même ordre de grandeur que Îles 
rayons atomiques déterminés à partir des mesures de viscosité ou par 
les spectres de diffraction X. Ceci montre que la théorie de Langevin 
doit bien correspondre à la tendance essentielle des phénomènes, mais 
il convient de remarquer ici que la formule de Langevin est seulement 
valable pour les atomes dans l’état !S ; elle ne peut s'appliquer rigou- 
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A EL 


reusement aux molécules, même s’il n’existe pas de moment magnéti-. 
+ D 
que permanent. È 


Observons encore que la formule (11) peut être obtenue directement . 


à partir de l’hamiltonien classique (7) en négligeant le terme du. 


- 


ne . 
st degré en ëä€, ce que le théorème de Larmor permet uniquement 


dans le cas des atomes. 


TA LJ La La La \ 
Travaux en mécanique quantique. — Formules générales de Van 


la question de la susceptibilité a été principalement étudiée par 
Van Vleck qui a donné, dans divers articles parus en 1927-1928, les 
formules fondamentales reprises dans son ouvrage de base déjà cité, 
publié en 1932 [47]. Depuis cette date, la presque totalité des travaux. 
théoriques sur le diamagnétisme ont été effectués en utilisant ces for=. 
mules qui sont obtenues à partir de l’hamiltonien quantique (9) ou (9'} 
en se servañt de la théorie des perturbations de Schrüdinger [48]. 

La perturbation du second ordre de l’énergie fournit les composantes 
du tenseur des susceptibilités (à une symétrisation près sur uw et v): 


2 
€; 0 
En op > a (k | TO uv — U;v; | k) 
TVA 
(e DTA ATP D NT PE LC 
di 2 MjC dd 2MjC 
- 2 N° î Î 
Th Ej)—Ef) 


[De manière générale, la notation adoptée est celle de Dirac, soit pour 


un opérateur P quelconque (k | P | /)— [Pur]. 


Dans cette dernière expression, le 1tr terme est fourni par l’approxi- 


mation du 1€" ordre à partir du terme en 3e (x) 3e de l’hamiltonien (9), 
te est un terme négatif, donc diamagnétique, que nous appellerons, par 
suite de son analogie formelle avec les résultats de la théorie classique, 
le terme de Langevin. Le 2° terme est fourni par l’approximation du 


“ Q A . ñ 
2° ordre à partir du terme en 4€ de (9); si la molécule est dans son état 


fondamental avant l’application du champ ze, on a EM El = oet le 
2° terme est sûrement positif pour les composantes 7,, de la diagonale 
principale, c’est donc un terme de nature paramagnétique que nous 
appellerons le terme correctif paramagnétique (ou le terme correctif ou 
le terme supplémentaire) pour indiquer qu’il corrige la théorie de 
Langevin, inapplicable d’une manière directe aux molécules. 


‘Vleck. — Après l'apparition des mécaniques quantique et ondulatoire, … 


Le 
4 


ALU LÉ A ARTS PR VC SE 
AL RCE Ve age RS JA 


— 


Le | hi , É rh 
La susceptibilité moyenne est égale à la trace de 4, soit: 


ei —> ‘& 
3 (4 Dr 2j LA (x | D ne M; 1) SRE : 
4=— r2|Je Î é 
ET: L k | 
NV en 2 (i 3) f à 
(251) L. 


2 
e- FA 
RE: Riad 21 ie 
T3 > Grec? (Æ | 7 k)+ D SUR EU ‘ ÿ He: 
j G k 


ÉRk 
2 l 


_  RemarQues. — 1) D'après ce qui précède, on voit que la méthode 
des perturbations suppose que l’on connaît toutes les fonctions propres 
et les valeurs propres correspondantes pour le système non perturbé, 

ce qui n’est effectivement réalisé que dans le cas de l’atome d’hydro- 
gène. 

2) Le développement de la fonction d'onde perturbée suivant le 
système complet des fonctions 4} implique que l’on tient compte du 
spectre continu du système au même ttre que de son spectre discontinu, 
ce qui complique beaucoup les calculs, même dans le cas extrêmement 
simple de l'hydrogène. 

Le fait de négliger le spectre continu est susceptible de provoquer des 
erreurs importantes, comme on peut le supposer par analogie avec une 
étude antérieure sur la polarisabilité électrique de l’atome d’hydro- 
gène [4ol. 

3) Enfin le problème mathématique de la convergence des séries 
infinies figurant dans (12) et (13) ne paraît pas élucidé et il est accom- 
pagné en pratique du problème de la rapidité de convergence, permet- 
tant seul d'apprécier le nombre de termes à conserver dans un calcul 
effectif. 

4) Si la molécule envisagée ne PRE #e de paramagnétisme 


M, 


k) — o et que le spin 


er DA ha En ee \ 
du 1°r ordre (c’est-à-dire lorsque Ce | = nn. 


total est nul), elle se comporte en sh comme diamagnétique, c’est- 
à-dire que le 1° terme de (13) l'emporte nettement sur le second, 
mais la susceptibilité « diamagnétique » calculée n’en comporte pas 
moins, en toute rigueur, l'existence des deux termes indiqués etil n’est 
as légitime de négliger a priori le 2° terme, comme le font certains 
auteurs [16]. dans un but de simplification. 
5) On voit que les difficultés de calcul proviennent essentiellement 
du terme correctif paramagnétique. Notons cependant que ce 2e terme 


peut parfois être nul. Il faut pour cela que (x | » M | !) — 0 pour 
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2 
k) re (x | 2 es M; 


h)=0. Mais dans la plupart des Fe. la 


>, 
il faut que C I fa f; 
k 1 ] 


valeur moyenne du moment magnétique peut être nulle sans que là 


valeur moyenne de son carré soit nulle. Les deux conditions ne sont 
remplies simultanément que dans le cas des atomes dans un état ?S 
(voir Van Vleck, p. 277). on 
: 6) Enfin on peut montrer que la formule (13) prise avec ses deux 


toute valeur de /. Etant donnée la relation entre éléments matriciels : 


| SUR ISER 
1) j - 


) À 


; 
À 
o 


C 


termes est bien invariante par rapport à un changement quelconque de … 


l’origine des coordonnées, tandis que si l’on se borne au seul it" terme, 


il peut y avoir une certaine ambiguïté, dans le cas des molécules, … 


teurs r) (voir Van Vleck, p. 276). 


Application aux #tomes et aux ions. — Il suffit de considérer ici les 
atomes et les ions dans l’état ?S (moment orbital et spin totaux nuls), 
puisque pour les autres états, un paramagnétisme du 1*" ordre 
domine nettement les effets diamagnétiques et paramagnétiques du 
28 ordre. 

Dans ce cas, en considérant seulement le mouvement des électrons, 
la relation (13) se réduit à la formule de Langevin-Pauli : 


9 


" NN rè Cali ©. (ke | ri | k). (14) 


» 
ÉLUS 
j 


Cette formule est absolument analogue à celle de la théorie classique, 
mais la moyenne d'espace remplace la moyenne temporelle. 

Le problème du calcul de la susceptibilité diamagnétique dépend 
dans ces conditions de la détermination d’une bonne fonction d'onde tl 
décrivant l’état de l'atome considéré. On trouvera dans Van Vleck 
(p. 206-215 et 223-22/) et dans Allard [1] des résumés des principaux 
calculs théoriques effectués sur les atomes et les ions. Baber et Hassé {2} 
donnent également quelques résultats relatifs à He et Lit. 


Application à la molécule d'hydrogène. — Dans le cas général des. 
molécules, il faut prendre la formule (13) complète et l’on rencontre 
des difficultés pour le calcul du second terme. Aussi beaucoup d'auteurs 
négligent-ils ce 2° terme, tan(lis que d’autres l’évaluent par des moyens 
souvent artificiels. Cetté manière de procéder peut parfois se justifier 
pratiquement par la petitesse du terme paramagnétique par rapport au 
terme de Langevin. Mais nous verrons que dans certains cas elle peut 


sur le choix du point de référence à partir duquel on mesure les vec-. 


# 


(es, rs D TS 
LE 2 EE Lei PACE 


Æ 


Ÿ k à Dis ‘ se 
me: er un mauvais choix de l’ ‘origine des Saétoure Tr; et. à des résule 


ignés des valeurs expérimentales. : ‘ 
n certain nombre de calculs ont été fat. sur la éiie Be, la 


art ‘en utilisant les formules de Van Vleck et en évaluant le. second 
me de (13) de la manière suivante utilisée d’abord par Van Vleck et 
les différents dénominateurs El — 


Franck [QUE 


K 


EŸ — Av) sont rem- 
4 ‘. 


Ÿ 


TaBLeau 1 | 
#3 : ' 
F _Susceptibilité magnétique de H;, D; ef HD. | 
1 
1 — y X 10ÿ 
| En Fonction ds RE ET NTM à Auteurs 
1 Ie D: HD 
| - = Fonction de Wang : 
HU ru trie at (rast ris) 
| (Terme de Pot en seul) : 4,71 Wang [50]. 
| (Terme de Langevin + terme parama-! j}* 
L: gnétique). AE 4,20 Van Vleck-Franck 
Le. [49]. 
| — Fonction eo PUaitratrm tr) 3,96 Wick [54]. 
| — Fonction de James et Coolidge : 
| (Terme de Langevin seul) . . . Witmer [56]. 
g 5 
| (Fonction à 1 terme) . ; 4,75 
ir, (Fonction à 5 termes). 4,02 
(Fonction à 11 termes) 3.99 
(Fonction à 13 termes) SE 211 3100 
(Terme de Langevin (F. à 1r termes) 
—- terme paramagnétique (F. à 5 ter- 
| mes) . EURO Ven MON RM ET NO E: Witmer [56b]. 
Id. .|3:87-3,83 Id 560]: 
TASSE REP) E31 06 3,93 Id. (5641. 
(Terme de Langevin (A. à 11 termes) 
—- évaluation expérimentale du terme 
paramagnétique) 2 4,022 |3,887 |4,006| Id. [56e]. 
| — Fonction de Rosen pour terme de Lan- 
gevin + valeur de Van Vleck-Franck ; 
pour terme paramagnétique . 3 4 Hirschfelder [23]. 
(Même chose avec fonction de Wang) . 3,0 
— Fonction de Coulson : Steensholt [39]. 
(e—?? (reErat2)) ; 4,8 
(e cal + au? + bà)) AUS 
| (e—2 (x + au + D + ct + dau?) 3,8 
— Fonction à 7 termes établie par 4 
Ishiguro (méthode de variation) . 4.0689 |4,0306 ne et Koide 
25]. 
— Résultats expérimentaux 3:94 Willis et Hector 
L22, 55] 
3,99 Sone [38]. 


pl 
dr) 


fa 
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4 ) . 
placés par une fréquence commune A“, sorte dé fréquence) moyenne 
d’ Le de façon que l’on puisse écrire : 


N 2 +. 040 
| (x _ Cv se “| ) ; 
Ÿ \ 2 ñ 
De 2 EN SRETEN REe l "4 
= SUR EU OAV dl PÆETI TS % 
ER k k 1£k i 4 


ut DL) 


et il suffit alors de connaître la fonction 4{ de l’état non perturbé. La 
fréquence v, est estimée de manière approximative à partir de données ; 
sur la réfraction [49]. Cependant certains auteurs modifient cette valeur : 
empirique de manière à obtenir un meilleur accord avec l’expérience, … 
ce qui est toujours possible en ajustant convenablement le « paramè- \ 
tre » Av, mais de peu d'intérêt ‘théorique. 

Ishiguro et Koiïde [25] sont les seuls à notre connaissance à avoir. 
calculé, par une méthode de variation, différentes propriétés magnéti- 
ques de H,, dont la suscepübilité diamagnétique. 

Le tableau I réunit les valeurs obtenues par les différents auteurs, 
ainsi que celles relatives à D, et HD lorsque l’on tient compte de la 
vibration des deux noyaux et que l’on effectue une moyenne sur la dis-. 
tance internucléaire. 


Application à la molécule d'azote. — Bonet et Bushkovitch [5] ont 
calculé le terme de Langevin et le terme paramagnétique relatifs à la 
molécule N:, en utilisant une densité électronique statistique détermi- 
née par la méthode de Thomas-Fermi modifiée pour tenir compte des. 
effets d'échange et de corrélation entre électrons. Le terme parama- 
gnétique est évalué encore une fois par la méthode de Van Vleck et 
Franck, en introduisant une fréquence moyenne d’absorption. Les. 
auteurs arrivent aux résultats suivants : 


r : L M 
l'erme de Langevin mnt, 00e — 33,7.10— 
Terme paramagnétique . . . . 0,110 
SUSCED DIE 2 MARNE ETAPE rs OR 


L'accord avec l'expérience est loin d’être satisfaisant puisque les 
valeurs expérimentales sont comprises entre — 11 et — 14, la moyenne 
étant 13,9 107. 


. 
- 


Application à la molécule de méthane. — La molécule CH, a fait 
l’objet d’un certain nombre de calculs en utilisant des fonctions 
d'onde {4 assez diverses. Pour toutes ces déterminations, le second 
terme paramagnétique de la formule (13) est totalement négligé et la 
susceptibilité est considérée comme égale au terme de Langevin. 


. Buckingham, Massey et Tibbs [7], pour établir une symétrie sphéri- 
que, distribuent uniformément la charge positive des quatre protons 
sur une sphère admettant le noyau de carbone comme centre. Ceci 
simplifie le calcul mais introduit évidemment une cause d’erreur sup- 
plémentaire. Ils déterminent ensuite une fonction de champ self-con- 
sistent. À 
 Coulson [12] a calculé le terme de Langevin en utilisant soit des 
orbitales moléculaires présentant la symétrie de la molécule, soit des 
fonctions du type Heitler-London pour chacune des liaisons C —H. 
Dans ce dernier cas, Coulson effectue le calcul pour diverses valeurs 
d’un paramètre £ figurant dans la représentation analytique des orbi- 
tales atomiques du carbone. Par raison de symétrie, il lui semble légi- 
time de négliger le terme paramagnétique et de choisir l’origine du 


— 
rayon vecteur r; au carbone. 
Le tableau IT résume les résultats obtenus, ainsi que les valeurs 


expérimentales et celles fournies par les systématiques magnéto- 
chimiques. 


Tagzeau Il 


Susceptibilité magnétique de CH,. 


Fonction ds — 7.106 Auteurs 


— Fonction champ self-consistent (symétrie sphé- 


UE PO Os ER fou Da DIU UP Os ne lee 32,2 Buckingham [7]. 
— Orbitales moléculaires présentant la symétrie 
de CH; OR PE RP RE EE Le 26,6 Coulson [r2]. 
— Fonction type Heitler-London . . . . . Id. 
B—=71,0 AVE 31,0 
ET TOUS SR ENCORE ATAT 
SÉANCES à D TE UE UT 25,3 
— Valeur expérimentale. 1292 Bitter [4]. 


— Systématiques magnétochimiques : 
Anciennes valeurs . 
Nouvelles valeurs . 


TT 2 Pascal [32]. 
5:4 Pacault [31]. 


On voit que les divers résultats théoriques restent beaucoup trop 
élevés par rapport aux valeurs fournies par les systématiques, qui sont 
vraisemblablement meilleures que la mesure de Bitter. Il semble dou- 
teux que ces écarts importants puissent être attribués entièrement, 
comme le suggère Coulson, à un mauvais choix de la fonction % 
approchée et non en partie également au terme paramagnétique 
négligé a priort. 
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Dé À PET 4: de joe. ANS de 


Fe RTS | CH TEDEU | ; RAR 


ù III. -— Méthode variationnelle de calcul 
| _ des susceptibilités magnétiques. 


PRET. Principe et limites de la méthode. — Le chapitre précédent nous a. 
ÿ permis d’insister sur les difficultés pratiques d” application de la théorie. 
# des perturbations, et les mauvais résultats numériques fréquemment, 
3 _ observés semblent essentiellement dus à un usage approximatif assez. 
© | arbitraire des formules de Van Vleck. Nous nous proposons maintenant 
de développer une méthode variationnelle de calcul des susceptibilités 
magnétiques, sous une forme rigoureuse analogue à celle inaugurée, 
par Slater et Kirkwood [37] et généralisée par Guy et Harrand [17] 
dans l’étude des polarisabilités électriques. Les méthodes variationnel= 
les ont en effet le grand avantage de ne nécessiter que la connaissance. 
v de la seule Haies d'onde 4 décrivant l'état étudié. 

SPA NS Nous rappellerons tout d’abord les conditions légèrement restrictives 
dans lesquelles nous nous plaçons, mais qui se uen réalisées pour 
la plupart des molécules minérales et organiques : 


\ 
19 Comme dans la plupart des études de chimie théorique, nous. 
© supposons que les mouvements électroniques et nucléaires sont approxi-. 
mativement séparables (application du théorème de Born-Oppenhei= 
mer), et nous étudions uniquement la perturbation des mouvements! 
électroniques pour des positions fixes des noyaux atomiques. Dans ces 
conditions, les particules intervenant dans les formules du chapitre I 
sont toutes identiques (électrons) et l’on a e;j —e, m;— m quelle que 
soit la valeur de 7 considérée. 
20 Nous supposons encore que les molécules considérées n’ont pas 
de moment magnétique permament, c'est-à-dire qu’elles sont telles que: 
(4 Dur 
2 
molécules qui ne satisfont pas à ces deux conditions présentent tou- 
jours un paramagnétisme du 1€" ordre qui masque complètement l'effet 


%) —0o et que leur spin électronique total est nul. Les! 


— 
des termes du 2° ordre par rapport au champ & et le calcul de la sus- 
ceptibilité diamagnétique devient inutile (cas de l’oxygène, des radi- 
caux libres organiques par exemple). Dans l’hypothèse d’un moment 
permanent nul, on peut montrer qu’il est toujours possible de décrire 
»/ , ne . . 
l’état non perturbé de la molécule par une fonction d'onde 4, réelle 
pure. 

Dans ces conditions, l’hamiltonien de la molécule soumise à l’action 


—+ 
du champ 4€ sera : 
H = H, + H' {1} 


avec ; 
— a \ REA 2 7 A2 >? 2 
Ho=— gen 2 gradi | A Ness à + 2) +Y (2) 


4 + eh m1 Se LS e?2 s > Le! Û TE 
= pme 2 D À Brad) + gr DCE À 4) 
(4 15e de à 
|F ; e FLN EC ANRT TA 

| = CERTA Va M, HR —— Se > | (7) (20) OPTION (3") 


# 


Conformément à l’idée directrice de la méthode rigoureuse de varia- 


tion |17] [37], nous écrirons la fonction d'onde perturbée Y sous la 
forme : 


s Eu, 

Y=%ol1 + g €] (4) 

= ol1 + grdts + guy + qiil.] (4°) 

où Y, représente la fonction d’onde non perturbée, solution réelle et 

normalisée de l’ équation valable en l'absence de tout champ magnéti- 
que extérieur : 


| Hoo = Eoo: (2) 


Les diverses fonctions inconnues q, dépendent des coordonnées rs et 
elles peuvent être complexes. Il convient de les déterminer par un 
calcul de variation de manière à rendre minimum la valeur E repré- 
sentant l’énergie de la molécule perturbée, soit : 


: 
FE (YIH| 2 1 
(4) 
: ; - ] > _ 
Il est inutile d'introduire dans la fonction (4) des termes en de (2) &, 
bien que nous nous intéressions aux termes de ce degré contenus dans 


(6) 


—> 
l'expression (6), car les nouveaux termes du second degré en 4 sont 
tous nuls. 


EX. 

Développement de l’énergie suivant les puissances de 2. — Nous 
allons passer maintenant au développement effectif de (6) par rapport 
aux composantes 9€,, en ne conservant que les termes du 1° et du 
> degrés qui interviennent seuls dans la détermination des grandeurs 


que nous étudions. ‘ 
1) Commençons par Fétude du dénominateur de (6) : 


LS > —+ 


Wu) = (LT + g ÆJbolr + g #7) 
De — > 
—_ (ot) | e Lo | g | Yo) + (ho | g | Yo)J€ 
+ (do | 6 1O7 g | Ÿ %) ac ‘on ) + termes supérieurs 
Fes A 
Litmlr+ + I Or È OR | 


<e > — = : \ 
Jne expression du type (g G) get CD À) symbolise le produit dou- 


fs URLS NES DA Er NT PA GS je) RD Ve TE 


D { x nv 
eZ î $ à 


Fe > ; La 


" ak ‘4 è Ur 
+ sa Î ( 
» PAUL [ 1 : 
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bou Dioraent contracté du tenseur q He: g de composantes g,Q5 pee le tenseur 


F 3e or de composantes d€,4, ; on a: 4 
a ; e _- Ne 
5e MITOLE de Gagner 4 
fs U,V—=T;y,T >, Lo (8). 

Fa | = (Das. Yoxc.) = (g2*)tg 2€) | 


Etant donnée l'identité : 


GHONTOÏN=vCOMWWO (8) 
valable pour quatre vecteurs quelconques, il est visible que le dévelop 
pement de (7) par l'intermédiaire de (8) donne bien le même résultat 
que celui du dénominateur de (6) en utilisant l'expression (4) de à. 

A partir de (7) et en continuant de négliger les termes de degré 
supérieur à 2, on arrive finalement à : 


Gi (ly+g id) | | | 
L E(bo 19 + 9 | br) CD (Lo | 7 + 9 | Lo) (9) 
Aro r MOLT 


2) Développons maintenant le numérateur de (6) en tenant compte 
des relations de définition (1) à (3”) : 


GIH|YN=GIHIY+GIHIY (ro) 
et le rer terme de (10) conduit à : 
ŒIL 1 4 = (À Ho | 40) + ho | yo | do)dË 
+ (eo 1 Hg | Lo)8 + (de | y CD Hg | LCD 2È 


Il devient possible de transformer cette dernière relation en considérant 
les identités usuelles : 


(ui) 


1 
H,( TENUE — qe CHE grad çè ae « 9 grad do — . LAC D ca 


Où : 


ATÈm m 


2 — h2 È 
Reg te = bo — ge Vo (12!) 


où le vecteur opérateur G dont les composantes sont définies par : 


Du. u à dGu 
Gu= grad ga grad= N[22 0 , 000 0 | Dm D 
d\0t; dm Toys oyj | 5 os; 


” dt bb di Le rs 7 a ‘L'ile Rs / NN 2 ie et à | 
PRET PR 1, % DORA PT COPA PS ER U Ve Todd 2 ci ? 


# 


A ?, . à a » F 2 
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‘a. été introduit dans l'expression (12’) pour simplifier l'écriture. Si 
nous remarquons de plus que les propriétés des fonctions d'onde à 
l'infini rendent nulles les intégrales de la forme : 


I De Rae TU. 
Go Gu+ age hu) flhogradg gradts + agi (13) 
on voit que compte tenu de toutes les relations précédentes et de (5) : 


+ 


es MES 
(%o | Hi | vo Ro + (ho lg + g | vo)se] 
5 rs + h? EL ELA —> 
+ [Eo(to | 90 9 | Lo) — 7x Go | DE | Le) 
2 > — — => 
— ge (Lo | 9 A9) | di) Où (14) 
= — me — A 
= Bolt + (de 19 +9 | Lo + (ue | O9 | te OP] 
2 > er — > 
_ [(Lo | 16 | Lo) + . (Lo | 1@3g | do) CO 2) 
En divisant (14) par (7), on obtient facilement : 
FA 2 > — 
= En — pare (a | 9 QG 1 Ve) 
I > FA A2 
+117 © 471 HE O 


. { + , 4 
Développons pour terminer le 2° terme de (10), après avoir noté que H 


(15) 


= 
est du rtf et du 2° degré en & : 


ES a À = 
(HI 4)= (0 | HT 40) + (po | JH° | Yo) Fe 
| + (do | H'y | Y0)2 + termes supérieurs. 


En utilisant (3') et la valeur (9) de (dL)—!, il vient : 


RCE rs + 
D sen (40 | M; | Yo)d€ 


| 
— 

e2 + — — — A 

+ gra DC | rs Or | to C2 


: (16) 
— Do 1 OM | 4) + (de | M OF | Le O 5 
j 
M ARE PAR ES 
cp = D [Lo | M 1 Lo)CO (Lo | g + 9 | (EC DE) 
J 


Ann. de Phys., 13° série, t. 2 (Juillet-Août 1957). 3r 


LS 


(ho 


forme : 


ÿ > 
«2 a eue 7 A = 
EE + 2 (Co tr5—r;CDr; | Re 


J. 
ginaire pur dont l’hermiticité entraîne les égalités : 
> + Re — — 
DO gl p= (ve 1 OM 1 vd = — (ho 1 3 © M | %) 
j 


soit : 


(Lo | M] go)—o. 68) 


La dernière égalité découle uniquement du caractère réel de 4; elle. 
indique que la valeur moyenne du moment orbital total est nulle, ce 
qui entraîne simultanément la nullité du moment magnétique d' origine. 
orbitale et c’est la. une des hypothèses restrictives adoptées pour ce. 
travail. . 

A l’aide des relations (8/), (17) et (18), on peut écrire finalement en, 
additionnant (14) et (16) Pare de l'énergie perturbée sous la 


AD l( Y—9) HO, MN A 70 | 308 | Lo) (19). 
+ gr e 1749) | 40 for | 


La simple comparaison de (19) et de l’expression classique de l’éner- 


gie : 
EE, — 1/2 x(26 CO 2) (20) 
permet d’expliciter là tenseur des susceptibilités magnétiques : 


> 
ue 


Hi D (Lo | FE, For lu | 
“ î 2 CN 1 
D (CTER 0 HO, Lo) + en (bo | 9CDG | Y) { C2 


j 
he — > 
+ (Vo | For | Le) 


Il est encore possible d'écrire (21) sous une forme plus symétrique 

— a 
en aux quantités complexes conjuguées g et g, en notant que 
lon: 


UIH|Y)==[ | HID+GIH] 4) 


Es 
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d’où 
TI Ce < = 
= pue 2 (ve | rS— 7, Or; | Lo) 


A Re > à 
+ 2 GG HO + 7 GEO 4) | a) 
{a T2 (Yo | TOY +3 O4ÿ | Lo) 


+ 
Se 
Les composantes de x seront donc, puisqu'elles doivent être symétri- 
ques par rapport à leurs deux indices : 2 


4 e? 
Lu = 7 4mc D (Lo | TD uv UV; Lo) | 


#i 


nor re À (Yo! ( (Ju de gu)M de (To — v. M, | Yo) 


‘Sr (4, | Ju grad Jr & mu + Qu & il Fo grad | Lo) A) 


= —— — 
(Lo | gr grad g4 grad + 4 grad ga grad | L)] 
h2 os Æ 22 _ 
Qi ee [(Lo | JuAQv == JuATv | Vo) SF (Lo | JrA% + Fou | Lo)] 


Dans les relations (21°) et (22), la première somme représente le 
terme de Langevin et l’ensemble des autres sommes constitue le terme 
correctif paramagnétique qui remplace le 2° terme de la formule (II, 18) 
dérivant de la théorie des perturbations Dans ces nouvelles équations, 
le calcul du terme paramagnétique nécessite la connaissance de do, 
ainsi que celles des fonctions inconnues g,, 7. Javet To qui doivent 


être déterminées de manière à rendre 4,, maximum. 


ÆS 
Équations définissant les fonctions inconnues g. Formules géné- 
= 


rales. — Pour obtenir les fonctions et g, il convient d'appliquer aux 
expressions (22) les méthodes classiques du calcul des variations. Nous 
devons chercher au préalable à transformer ces relations de manière à 
faire disparaître les dérivées secondes en ne laissant plus figurer que 


À CES Fe se 3 une à 
les fonctions g et leurs dérivées premières sous les signes d'intégration; 
cette opération est effectivement possible en utilisant les égalités du 
type suivant, obtenues par une intégration par parties : 


16 dr | 
are > (22) 
LU io grad 0e grad | ds) —(L | 8 Brad Ju & grad 9» | Vo) \ 


== Ca £ 9— dgv 
(Lo | JuAY | Y)= fhgusguhods = À Î DJ u 5% 5æ 


x,y,2 


ARE RER ENT |" MEN 


L90 3. TILLIEU 


ou dr — : Lasds:. Les intégrales groupées dans la somme indiquée 


J ; f 
au début du second membre de (23) sont toutes nulles par suite des. 
propriétés des fonctions d’onde à l'infini. Grâce à la transforma-. 
tion (23), l’expression (22) devient donc : 


| br — im 2 Yo | FfBue — uv; | Yo) 
Le ( | Qu — ga My + (go — g)Mu | Ÿo) (24) 


EE PE 


ae tas | grad Ju grad Jv + grad Tv grad gu | Lo) 


soit encore en explicitant les diverses intégrales : 


Yu —= — D [  riond — [Huo,de] 
1) Î È 
d[= 2 Cu — gun + (go — go)Mju | (241) 


JE nn 


— (grad-9u grad Jo + gr grad Tu grad | dodr 


Nous parvenons en définitive à une expression de la forme : 


——+ — ns 


Ve ET (Ju Qu Ju Joe grad Fur STAd Ju 8 grad Jus grad ge)dt (25) 


et d’après le théorème fondamental du calcul des variations [46], lés 


5 
équations d’Euler auxquelles doivent satisfaire les fonctions g pour 


transformer l’intégrale (25) en une extrémale seront : 


2® \' 2 2®P 6) 
NT ee SE === 0) (2 } 
dYu ne dGu ; 

LRU a) ee 

dT 
2® Qo) pti 
= PR —0 (26°) 

du md DT dJu 
a,y& EE 

dL 


et les expressions analogues en g, et D 

En explicitant ces deux équations, étant donnée la nature de la fonc- 
tion ® connue par la comparaison de (24°) et (25), on obtient les deux 
équations que doivent vérifier g, et Ju ë 


ot + 
Fe ne Dre Hide . — Lo8Gy + fem grad J» grad Y,— 0 (27) 


D 1e ren Ra À A 
— LD n90 + Sam LoÂTo + ET grad g, grad Yo — 0. (27) 
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… Par addition et soustraction de (27) et (27) on passe facilement aux 
deux équations équivalentes : 


M. UE — RE _ ——+ 
à Emm Vo(o + gr) +  grad (ge + gr) grad Ÿ,— 0 (28) 

re re È RES NS ; 

me ai + rm VoA(ge— ge) + pr Sad (Jo — Gr) grad Yo=0. (28°) 


J 


Il est immédiatement visible que l'équation (28) admet la solu- 
tion g, + ÿy— 0, et ceci montre qu’il convient de prendre une solution 
imaginaire pure. 

D’après ces remarques, les équations d’Euler se réduisent aux 
3 équations : 


B 2 HR => ï 
2me 2MiuŸo € gsm VoAQu + per 8Tad gu grad Yo—0. (29) 


2/NC md 
J 
RS 


Par suite du caractère imaginaire pur de la fonction g, les expres- 
sions (22) donnant les composantes du tenseur des susceptibilités 
deviennent : 


e? 
mea D (Lo riôu— ue, | Ye) 


j 


Ne Po es + - 
— je 2, (Vo) JuMio+ goMiu | Vo) + pan (Yo | grad gu grad g| Lo) 
n 


on — 
(30) 


Les termes groupés à la première ligne correspondent identiquement. 
à la formule de Langevin-Pauli et sont de nature diamagnétique, ceux 


de la seconde ligne, de nature paramagnétique et du second ordre, 


remplacent la série infinie de la formule (II, 18). 

Lorsque les fonctions g, sont les solutions rigoureuses de l’équa- 
tion (29), les composantes X,, peuvent être exprimées par des relations 
plus simples que (30); en tenant compte de (29) et (25) on trouve em 
effet à partir de (30) : 

2 
Lu = — pus D (Vo À PFBu — u50, | ) 
ue (31) 
h2 Se = ae 
+ jen (ho |érad g4 grad gs | %) 


Invariance des formules générales par rapport aux changements de 
coordonnées (/nvariance de jauge). — Les formules (24), (30) et (31), 
qui permettent la détermination des susceptibilités, ont été établies pra- 
tiquement pour un système de coordonnées cartésiennes orthogonales 
et leur caractère tensoriel garantit leur invariance au cours d’un chan- 
gement de coordonnées conservant l’origine. 


est utile de montrer que ces formules sont bien ee inve 


(iantés RAS un SRE UENE d'origine pere le rayon vecteur | 


sd 
Er 


en EU, 7. — k où le vecteur constant R définit la translation d at 


l’origine (He 00”). les deux systèmes d'axes de référence (0) et te ) 


‘étant supposés parallèles. Pour l'homogénéité de l'écriture, les quantités si. 


accentuées seront toutes relatives au See (0') et les quantités non. 
accentuées au système (O) aucours de la totalité de ce 7e PRTSETA DES et nous 


noterons par U, V=X, Y,Z les composantes de R. 
_ L'invariance des quantités (30), (31) et des équations d’ Euler € corres= 4 
pondantes (29) découle de l’invariance de jauge du champ élire Ë 


gnétique et de l’équation de Schrüdinger [26]. Le champ constant zè 
peut être dérivé, dans le système (O), dé potentiel-vecteur : + 


> 5 
A— 12% nr (32) 


ou, dans le système (0), de: 


f AIT 13 0!) 
A'—=1/28/r (32° e 
T4 
et l’on a évidemment : 4 
== = = 2 à à 
A — À’ + 1/23 AR. Se) 
Cette dernière relation montre que le passage du système (0) au 
système (0”) équivaut à une transformation de jauge À telle que 1 
>> ( 
ae AR GA. 


et l’on peut prendre comme intégrale solution de (3/4) la fonction : 


— —- 
Ne TEXTE A Br, (34). 
; | 
qui satisfait bien à RAR A À — 0, dérivée de la condition prié 
mentaire de Lorentz div Ten — div rc —0. 


L'équation de Schrôdinger (1) est invariante par rapport à la sb 
formation LE jauge A, à condition de prendre lors du passage 


(0) (07) 


(36) 
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: À 
E - La to non perturbée est invariante et, d’après la méthode se 
R eyes il convient d'écrire : | RCE 


Le 


| À par rapport à (0): = ul: +9 3 :. FG7NA 
er : (0 17 RE en 
par rapport à (O') : P'—=Yl1 + g' 5]. (ST 


En développant (36) par rapport à 3€ et en se limitant aux seuls termes 
du premier degré, il vient : 


soit d’après (37) et (37/) : 


| Hlr+skl=ufr+ + ES AR]. 
| 4 d 


| L'identification des termes analogues présents de part et d’autre du 


«+: f SE Ê ° ‘ a 
| signe d'égalité donne les formules de transformation des fonctions g : 
; 

] 


— —> ri —> 
g=g +R > (Rar). (38) 


à 2 à. 


(Pour cette comparaison, il est intéressant de se servir de la transfor- 


mation du produit mixte (3€ À R)r —3e(R A r)). 

A l’aide de ces relations, nous pouvons maintenant vérifier facile- 
ment l’invariance des équations d’Euler et des formules générales (30) 
et (31) lors d’un changement de l’origine des coordonnées. 

On a successivement : 


Ju ip 2 _. > (Vw, TT Wo;) 


Î 


25 T me) 


RE el oral D Le 
grad Ju grad Pos sec ge la HIS age dUÿ dUÿ 


{ AQu = AY, 


Le 5 do 7 20 
Mate = Muto— (VE WE). 
En prenant le système de référence (0’) au lieu du système (0), 
l'équation d’Euler devient : 


2e 24 F 
ne DMiute Æ ee nc ie DAV 3e F2: daw :) se _. Lou 


{ 
ps ceh UT) A oPi\ 
À Frêm hrim grad Ju grad ! Lu dos 4eme DA ou ÿ TR 


2mc 


# 


9h dE 3: TILLIEU Lo ES 
| 4 
et l’on retrouve bien pour le système (0) le type d’équation déjà vala- 
ble pour le système (0) : 10 


e ’ I h? ’ RES We 
omce M, Yo SE 8r?m VoAIu cie &rèm grad Tu grad Vo —= 0. 
] 


 Portons maintenant notre attention sur la transformation de la for- 
mule (31) au cours du même changement d’axes (0) —— (0): 


\ 
4) 


e? LT 2 h? EE EL 2 
Li—— TS DE uv;)Vidr + pen J gra Ju grad gyLodt 


J 
2 ES Lie 
—— ja D [T0 + Ron —(u; + UV) + Vide 


k2 —— , ri EE => ne pe ae 
+ pen ered[i+ ERA re] grad [y EUR A7), Juice 
- 


LR, 


Er NICE _ en Ze ; , TRATSURS 
no 2 [CS +R? + 27 R)8 — (uv; + UV + u,V + v;U)]tidr 
j 


ke? PneS TATIEELE A ON LE el ne RD: 2 
+ pen) enû [+ DR Ar] gra [7 EDR 7] vds 


J 
y? e? 


LA 
— —— 
ÈS Lacs DIT + 27 ;R)5u9 — (UV + u,V + v;U) 
di 


—_—_—> — > > > >, 9 
—grad (R A 7), grad (R Ar; |Vidr 
eh UE SU 


ge Rd re le —— —, 
+ oi [—grad g, grad (R Ar),+grad g, grad (R A r'),]Vädr. 
) 


Il y a lieu de distinguer ici les deux cas u £ v et u —v. 


a\u sv. 


L 
y, 
uv uv 


e2 # ; : “T-LS ; rx 
AS D] [UV+u,V+v;U—grad (Vw—Wo') grad (Wau—Uw,)]dèdr 
j | | 
ieh PR SN Se > > — 
2 eo) [— grad g, grad (R A r'), + grad 9, grad (RAr,), idr. 
U 
A l’aide d’une intégration par parties et en tenant compte des équa- 
tions d'Euler qui sont invariantes, il vient : 


ae ù | grad ga grad (R A r'hdidr 
TE 


= CR ec 0 , more ME ed 
"0 (R Ar; [YAg, + 2% grad g' grad Lo]dr 


hr°e 


5} 
EN) DFE a sr ME EE hre 0 ’ 
= 2) RAF X TE Hd (Wa!—Uuo)oM!, Lods. 
1 


[4 ÿ TA A te 2e x r 
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L AS => 
En vertu de l’hermiticité de 2" et de sa définition : 


| Î 
| 


| D = V7, Agrad, 


l F 
On à : 


| > 35 uboM Ebodr = — ” f YMutods = — V° | jou Mode = 0 
j LEA 


DIE LoM,,Yodt = — > [to itode 
= — > Low;M, dr —— D f'rtuds 
4 ] 


D [ Yo M todr = — 1 Ÿ [ LM aude = D Juid 
j TX 


On aboutit de cette manière à : 


S je grad y, grad (R A 7 bède = Ÿ |: UviVèd 
Î 


Î 


et à l'égalité analogue : 
ZX f'erû 5, enû amaia= RE [rune 
î 


Il suffit de porter ces dernières valeurs dans l” a de X» pour 
trouver : 


. Xuv = 4 in es Y fa; sf Uv;)Yidr 


Î “ 
Le # - 2 Ja +Ur,)bidr=X,, 


irme * 


b) u = v. 
ns 


AE 
Lun Es eZ ne À — (U? +z2Uu;)— | grad (R A ru PJYidT 
_ »] grad qu grad (R NF; Du Ÿ didr 


D Eve we + ave; +2 Woo —| grad(Vio—v W) id: 


’ 
ue TD 


j 


> 
a ZE erxû s. grad (R A r;)aŸsdt 


— > 


; e 0 2 1 
= jy — DT Y fVo;+ Wu) )L2dz 
j 


> = > 
fus ieh D grad g, grad (RAT hutidr. 


2T/NC dm 


— 


496 CR 4} TICLIEU 


Tire ad, 2 ae Mi # KT Ter 
D Pa AN EN COTES RL à front 

| ) ÿ ‘9 
"3 


- à (AL: 

. a . . y +Ÿ Ke 

En effectuant une intégration par parties et en procédant comme 
précédemment, on obtient : “ 


Ÿ fard g, grad A rutède = . DC + Ww:)idr À 
- 


d’où finalement : LR: 


Q e? 1 F r 
Nes = DE NES 2 NC fiv a W w:) 
Î \ 
ieh ire È ; : x 
— Te X me D] (Ve, + Wio)fide = ya 


mt 


Ÿ 


Il en résulte bien pour toutes les composantes du tenseur des suscepti= 
bilités X,, — y, et ceci prouve l’invariance des formules générales au 
cours d’un changement quelconque de l’origine des coordonnées [42]: 


REMARQUES SUR LE SENS ET L’INTÉRÊT PRATIQUE DE L'INVARIANCE. — 
1) Le potentiel-vecteur (32) qui nous a conduit à la forme (1) de l’hamil= 
tonien a été défini à partir de l'origine O du système de coordonnées, 
uniquement par raison de simplicité, on pourrait aussi bien employer 
un potentiel-vecteur pris à partir de tout autre point P de position 
connue et l’on passerait d’une définition à l’autre par l'intermédiaire 
d’une transformation de jauge analogue à (35) (on aurait dans ce 

> ; 
cas OP —R). , À 

Il est donc équivalent de se placer dans un système de coordonnées 
quelconque en convenant de définir le potentiel-vecteur toujours par 
rapport à l’origine ou de se placer dans un système de coordonnées 
déterminé à l’avance et d'utiliser un potentiel pris à partir d’un point 
quelconque de ce système. Ceci nous montre nettement l’équivalence 
existant entre un changement d’origine et une transformation de jauge. 

2) L’invariance qui vient d’être démontrée pour les formules géné: 
rales obtenues précédemment présente un grand intérêt pratique, puis- 
qu’elle permet de fixer arbitrairement l’origine des coordonnées. Il 
sera donc indiqué en pratique de choisir l’origine de manière à simpli: 
fier au maximum les équations et les calculs. 

De plus, rien n'est changé dans les démonstrations ci-dessus si l’on 
désire utiliser un système d’axes différent pour chaque électron, c’est: 
à-dire si l’on pose au lieu de (36) : 


A=— 1 YA Rr, 


Dans le cas où la fonction 4, est séparable (nous verrons ultérieurement 
que cette propriété existe effectivement si d, est assimilable à un pro: 
duit de fonctions monoélectroniques ou biélectroniques), cette possibi- 
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‘ 


lité de choix des axes indépendamment pour chaque orbitale ou liaison 
présente une importance pratique considérable. 

8) Au cours de l’étude de l’invariance de la formule (31), on a pu se 
rendre compte qu'il y avait, lors du changement d’origine, compensa- 
tion entre des éléments provenant du terme de Me (diamagné- 
tique) et des éléments provenant du terme correctif paramagnétique. 
La nécessité absolue de conserver ces deux termes apparaît ainsi claire- 
ment et les erreurs dues à la limitation au seul terme de Langevin 
seront extrêmement variables avec le choix des axes. Même si le 
2° terme paramagnétique semble faible, son existence est théoriquement 
nécessaire afin de pouvoir choisir arbitrairement l’origine des vec- 


teurs r;; ce terme ne peut d’ailleurs être vraiment faible que pour un 
certain choix du système de référence, puisque toute augmentation de 
la valeur absolue du terme de Langevin provenant d’un changement 
d'origine est automatiquement compensée par une modification iden- 
tique du terme paramagnétique. L’abandon à priori du terme para- 
magnétique, comme le font certains auteurs, peut encore conduire à un 
mauvais choix de l’origine, d’où l’obtention de valeurs trop importantes 
de la susceptibilité calculée. 

4) Nous avons démontré l’invariance de l'équation d’Euler (29) et de 
la formule (31). Comme cette formule invariante se déduit de (30) par 
la seule application de l'équation d'Euler, également invariante, il en 
résulte de manière indirecte la preuve de l’invariance de la formule (30), 
ce que l’on pourrait d’ailleurs établir directement. 

(à suivre) 
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CHAPITRE PREMIER 


Introduction. 


L'analyse de l'interaction du système neutron-proton avec le champ 
électromagnétique nous donne le moyen d’approfondir notre connais- 
sance des forces nucléaires. Ainsi, l'étude de la photodésintégration du 
 deutéron est susceptible de nous fournir des renseignements, non seu- 
lement sur l’état fondamental du deutéron, mais aussi sur les états de 
diffusion du système neutron-proton après dissociation. Plus l'énergie 
des rayons y incidents sera grande plus les photons seront capables 
d'explorer la région intérieure à la portée des forces nucléaires. Nous 
distinguerons arbitrairement 3 domaines d'énergie, les basses énergies 
jusqu à 10 MeV, les énergies intermédiaires de 10 à 150 MeV, et les 
hautes énergies au-dessus de 150 MeV. Nous nous intéresserons essen- 
tiellement dans ce travail au domaine des énergies intermédiaires. 


Deux ou trois paramètres tirés de la théorie de la portée effective 
suffisent à caractériser la section efficace de photodésintégration aux 
basses énergies [6] [16] [42]. Dans ce domaine, la comparaison entre la 
théorie et l’expérience ne permet pas de distinguer nettement entre les 
différentes formes de potentiel neutron-proton ni d'obtenir des rensei- 
gnements détaillés sur le caractère des forces nucléaires [7] [54]. 

Par contre, au-dessus de 10 MeV, la distribution angulaire de la 
section efficace différentielle devient sensible à la nature détaillée des 
forces. Il faut tenir compte de la forme du potentiel qui agit entre le 
neutron et le proton après dissociation, de son caractère d'échange et 
de la présence de forces non centrales. 


Considérons tout d’abord la section efficace dipolaire. Dans la 
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« théorie habituelle », où l’on ne tient pas compte explicitement des 
coordonnées du champ mésique, on calcule aisément la section efficace 
de photodésintégration à partir des expressions bien connues pour les 
moments dipolaires électriques et magnétiques, et en utilisant les fonc= 
tions d'ondes pour le deutéron et pour l’état de diffusion du système, 
neutron proton. On obtient : L 


SA + B sin? 0. :( 

Si le potentiel nucléaire ne contient que des forces centrales, il est, 
facile de montrer que seul l'effet dipolaire magnétique qui corres=, 
pond à la transition 3S + !S contribue au terme isotrope A |3] [34] [451 
La transition ?S —+ 8P de l'effet dipolaire électrique conduit au terme 
en sin? 6. Le calcul est effectué en prenant une interaction faible ou, 
même nulle dans l’état $P. Cette hypothèse est justifiée par l’analyse: 
des résultats expérimentaux dans la diffusion neutron-proton entre 4o; 


et go MeV [11]. Le résultat du calcul de “7 montre que dans (1) le, 


terme en sin? 0 est prépondérant, et qu'entre 20 et 100 MeV A/B est de 
l’ordre de 1 p. 100. Nous verrons que les résultats expérimentaux 
indiquent au contraire que le terme isotrope est beaucoup plus grand 
que celui prévu par la « théorie habituelle ». 

Le calcul de la photodésintégration a été amélioré par Austern [3] en 
tenant compte de l'existence de forces non centrales dans le potentiel 
nucléaire. Pour l'effet dipolaire magnétique la présence d’un mélange 
d'état °D dans le deutéron dû à une force tensorielle a pour résultat de 
réduire très faiblement la contribution isotrope. En ce qui concerne 
la photodésintégration dipolaire électrique, on sait depuis long- 
temps [24][39] qu'une interaction non centrale dans les états °P pro- 
duit une interférence entre les trois états 3P5,1,2, et modifie la distribu- 
tion angulaire de la section efficace différentielle. Au terme B sin? 8 


de (1) s'ajoute, dans le cas des forces non centrales, un terme isotrope. 
On peut écrire : 


A — y + Gr (2) 


où a est la contribution du dipôle magnétique et a la contribution 
isotrope du dipôle électrique. ak est sensible au caractère d'échange de 
la force tensorielle et décroît avec l'énergie bien que moins rapidement 
que B. De toutes manières A/B n’atteint au maximum que la valeur de 
10 Où 20 p. 100 à 100 MeV. 

Ces résultats ont été obtenus par Austern en utilisant pour la fonc- 
tion de diffusion dans l’état *P une fonction calculée en approximation 
de Born avec des potentiels du type Yukawa. Or, les expériences de 
polarisation dans la diffusion proton-proton à haute énergie conduisent 
à penser qu'il existe dans les états P un potentiel non central très sin- 
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aulier [38]. Le puits de type Yukawa n’est donc pas satisfaisant. Un 
aleul d’Austern, au moyen de l’approximation de Born (‘), montre 
qu'un potentiel spin-orbite singulier du type Case et Païs [9] est sus- 
sepuble de donner lieu à un terme isotrope qui aux hautes énergies 
peut être plus important que le terme en sin? 8. Le potentiel de Case et 


KE < AU a , 
Païs conduit à une valeur de _. de l’ordre de 2 vers 100 MeV. Il faut 


, 4 . . . É 
remarquer que c’est le caractère singulier du potentiel et non le fait 
qu'il soit spin-orbite qui détermine l'importance du terme isotrope. Dans 
ces conditions, 1l apparaît nécessaire qu’un nouveau calcul de la photo- 
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Fig. 1. — Section efficace totale o, = 4rA + =: B et contribution du terme 


isotrope et du terme en sin? 0. La courbe hachurée montre le résultat 
de la « théorie habituelle » de Marshall et Guth [34]. 


lésintégration dipolaire soit effectué en utilisant une fonction de diffu- 
ion obtenue à partir d’un potentiel incluant une force tensorielle sin- 
rulière qui puisse en même temps rendre compte des expériences sur la 
Jolarisation. 

Une étude approfondie de la photodésintégration devrait également 
nclure l'influence d’un cœur répulsif |25) [30] dans le potentiel 


(:) Notons que l'approximation de Born n’est certainement pas satisfai- 
ante pour un potentiel singulier, comme on le voit, par exemple, dans le 
as de la diffusion neutron-proton à 32 MeV [35]. 
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nucléaire. Si l’on en tient compte [4], la section efficace électrique 
dipolaire est accrue d'environ 10 p. 100 à 100 MeV pour un cœur de 
0,4 X 10—18 cm, mais à 150 MeV son influence est de nouveau négligea 
ble. Néanmoins la photodésintégration du deutéron aux environs de 
100 MeV pourrait servir à fixer une limite au rayon du cœur répulsif. 

Jusqu'à ce point nous n'avons considéré que la photodésintégration 
dipolaire. Aux énergies considérées la section efficace quadrupolaire ne 
peut pas être complètement négligée. Si l’on effectue le calcul en pre 
nant une onde plane pour la fonction de diffusion, on trouve que le 
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Fig. 2. — Section efficace différentielle de photodésintégration à 62,9 Me 
: et à 130,6 MeV (cm). 


section efficace quadrupolaire ne représente que quelques p. 100 d 
la section efficace dipolaire | 34]. Par contre, l'effet quadrupolaire intr 
duit un élément nouveau dans la section efficace différentielle. Aloi 
que la distribution angulaire des sections efficaces dipolaires et qu 
drupolaires électriques et magnétiques sont symétriques par rapport 
90°, l'interférence entre l'effet quadrupolaire électrique et ma gnétiqu 
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fait apparaitre un terme en sin? 9 cos 6. Ce terme qui a pour consé- 
quence de déplacer le maximum de la section efficace vers les petits 
angles peut être mis en évidence expérimentalement. | 

_ Les sections efficaces différentielles et totales de photodésintégration 
ont été mesurées dans différents laboratoires [1][5,[22][27]1(3831[46][52] 
pour des énergies allant jusqu’à 230 MeV. 

* Les résultats expérimentaux [52] entre 20 et 160 MeV sont représentés 
sur les figures rt et 2. La distribution angulaire a la forme (A + B sin? 0) 
(1 + 28 cos 6) où les coefficients À, B'et £ sont indiqués sur la figure r. 
On remarque que la contribution du terme isotrope devient plus impor- 
tante que celle du terme en sin? 9 à partir de 6o MeV, et que l’asymétrie 
croît avec l'énergie. Par rapport à la courbe de la section efficace totale 
dans la « théorie habituelle », marquée en pointillé sur la figure r, la 
section efficace expérimentale décroît beaucoup moins rapidement que 
ne le prévoit la théorie, et même augmente après avoir atteint un mini- 
mum vers 130 MeV. Ce comportement est dû essentiellement à l’impor- 
tance du terme isotrope et à son influence relative croissante que la 
théorie habituelle ne prévoit pas. 

La contribution isotrope à la section efficace différentielle pourrait 
avoir pour origine soit une force non centrale très singulière, soit les 
effets mésiques qui ne sont pas considérés dans la « théorie habituelle ». 
En attendant que l’étude de la diffusion nucléon-nuciéon à haute éner- 
gie nous renseigne sur le caractère de la force non centrale singulière 
dans les états impairs et nous permette de calculer l’importance de sa 
contribution à la photodésintégration dipolaire « habituelle », il est 
important d'évaluer l’effet du champ mésique. 

Nous verrons que l'interaction entre le champ électromagnétique et 
le système neutron-proton fait intervenir directement le champ mésique 
entourant les nucléons. Ainsi l'échange de mésons chargés entre le 
neutron et le proton donne lieu à un courant additionnel différent du 
courant associé au mouvement propre des nucléons et qu’on appelle 
courant d'échange. 

L'objet de ce travail est de calculer, à partir de la théorie quantique 
des champs, l'effet des courants d'échange dans la photodésintégration 
du deutéron. 

Au chapitre Il, nous rappelons les résultats de la théorie phénoméno- 
logique des courants d'échange. On insiste sur le caractère limité et 
approximatif du théorème de Siegert. On souligne le fait que l’équa- 
ion de continuité pour le courant et la charge ne détermine pas com- 
plètement les moments multipolaires magnétiques, même dans le cas 
d’une distribution de charge ponctuelle. 

Nous abordons ensuite la détermination des effets d'échange par la 
théorie des champs. Il a tout d’abord été nécessaire d'obtenir une 
>xpression covariante pour la probabilité de transition dans les proces- 
sus où l’état initial comporte un état lié (chapitre II). On sait que la 
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formulation d’une équation d'onde complètement relativiste pour un 


système de 2 particules en interaction par l'intermédiaire d’un chamf 
quantifié a été donnée récemment par Schwinger [47] et par Bethe el 
Salpeter [43]. En partant des amplitudes de Feynman-Schwinger, nous 
avons obtenu, à partir de la théorie des champs, les probabilités de 
transition pour la photodésintégration dans lesquelles apparaissent les 
fonctions covariantes de Bethe-Salpeter. Cette méthode permet de limi: 
ter le développement selon la constante de couplage g? du champ mési: 
que à l'intervalle de temps pendant lequel le photon interagit avec Je 
système. Avant et après l'interaction électromagnétique, on ten! 
compte des forces nucléaires à l’approximation voulue en prenant les 
fonctions de Bethe-Salpeter appropriées. | 
Au chapitre IV nous appliquerons ce formalisme général à l'étude 
‘des courants d'échange du 2° et du 4° ordre en considérant plus partis 
culièrement ceux qui donnent lieu à l'absorption directe des photons 
incidents par les mésons échangés entre le neutron et le proton. Le 
calcul du 2° ordre en g est effectué en prenant soit « l’approximation 
adiabatique » soit « l’approximation libre » pour les fonctions d’onde 
de Bethe-Salpeter. La fonction d'onde « à temps égaux » est représentée 
pour l'onde diffusée par la contribution S et P d’une onde plane ei poui 
le deutéron par une fonction d'onde phénoménologique dont les para: 
mètres sont ajustés pour rendre compte des propriétés du deutéron. At 
chapitre V on calcule la section efficace différentielle de photodésinté: 
gration pour des énergies allant de 20 à 160 MeV. On compare le 
résultat obtenu à 130 MeV dans l’approximation adiabatique et dant 
l’approximation libre. | 

En ce qui concerne les termes du {4° ordre à l’approximation libre le 
méthode utilisée est celle des paramètres auxiliaires de Feynman. Or 
a évalué les premiers termes d’un développement en k/m de la sectiot 
efficace de désintégration (où k est l'impulsion des nucléons dans léta 
final et m leur masse). 

En conclusion on montre que dans la photodésintégration du deu 
téron aux énergies intermédiaires, les courants d'échanges mé-ique 
donnent lieu à une contribution isotrope qui est du même ordre di 
grandeur que celle observée expérimentalement. 


CHAPITRE II 


Moments d'échanges phénoménologiques. 
Théorème de Siegert. 


Si les forces nucléaires sont dues à l'interaction des nucléons pa 
l'intermédiaire du champ mésique, on doit s'attendre à ce que le 
mésons chargés donnent lieu à des courants distincts de ceux qui pro 
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fieanent du mouvement des nucléons. Ces effets mésiques se manifes- 


eront par leur influence sur le comportement d’un système nucléaire | 


1 interaction avec un champ électromagnétique. On peut, en partant 
le la théorie des champs, calculer l'interaction due au couplage des 
rois champs en présence, champ des nucléons, champ des mésons et 
hamp électromagnétique. C’est cette méthode que nous suivrons par 
à suite, mais. étant donné les incertitudes actuelles de la théorie des 
Pnps. certains auteurs [19] [4o] ont tenté de déduire les propriétés 
rénérales de l'interaction entre les nucléons et le champ électromagné- 
ique indépendamment de la description détaillée du champ mésique. 
Nous examinerons brièvement cette méthode phénoménologique. 

. Supposons que nous puissions calculer, par une théorie des champs 
satisfaisante, une probabilité de transition pour un système de nucléons 


nm interaction avec le champ électromagnétique pour lequel il n’y a 


as de mésons réels dans l’état initial et dans l’état final. Dans ce cas, 
ious savons qu'il est possible d'éliminer les variables mésiques et 
l'obtenir ainsi une probabilité de transition équivalente où n’apparais- 
ent plus que les variables dynamiques se référant aux nucléons et au 
‘hamp de rayonnement. Soit H l’hamiltonien « équivalent » dans le 
système du centre de masse. La valeur faible de la constante de cou- 
lage du champ électro-magnétique nous permet d'écrire : 


— a 1 ne 
ù H, est l’hamiltonien en l'absence de FN électromagnétique. 


1, dépend linéairement du potentiel vecteur tr), H;, en APCRpert qua- 


lratiquement, etc... D’après ce que nous avons dit H, | x! ne contient 
lus, outre le potentiel vecteur, que les variables internes de nucléons, 
elles que leur position r;, leur spin et leur spin isotropiqne. Nous sup- 
oserons de plus, que nous avons affaire à des distributions de charge 
Jonctuelles. 

Il est bien connu que l’équation de continuité pour la charge et le 
ourant : 


AJ — — = OU 8 à (2) 


st intimement liée à l’invariance de jauge de l’hamiltonien. Si G(r) 
t A(r) sont respectivement un champ scalaire et un champ vectoriel 
rbitraires, l’invariance de jauge de l’hamiltonien s'exprime par : 


AL: 


te; est la charge du Je nucléon. 
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Pour le calcul d’une probabilité de transition avec émission dE absorp 


on d’un seul photon, il suffit de considérer le terme Hi re 1 de (x 1) 
A l’aide de (1) (3) et (4) on peut montrer [41] que l’invariance de ] jaug 
permet d'écrire : ù 


H,{F + gradG} =H}F}+-Æ2{[D, Hi] 


4 
La AE de transition pour l'absorption d’un photon di 


= 
moment HR et de polarisation e est proportionnelle au carré de l'élé 
ment de matrice : _“ 


n=<fPHEA LI ke (6 


où : > et f > désignent l’état initial et final des nucléons. 
Si l’on fait un développement multipolaire du potes vecteur di 
champ de radiation on obtient à l’aide de (4) (5) et (6) : 
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Il est facile de voir que D, est le moment électrique mulüipolair 
d'ordre 2!. En général, on définit les multipôles à à l’aide des représenta 
tions irr dctible du groupe des rotations. Ici les D, sont des tenseur: 
symétriques réductibles de rang / et de parité (— 1}. Cela tient a 
fait qu’on a effectué un développement en puissance du vecteur d’ondt 
au lieu du développement habituel en harmoniques sphériques. On 
vérifie aisément que D, est la projection du moment dipolaire électriqu 
sur. le vecteur polarisation et qu’à un facteur près D; est le tenseul 
quadrupolaire habituel. 

Si l’on met en évidence le caractère scalaire de H,, en écrivant : 


H, = — 


| >>> 


JAdr (10 


l'expression (9) devient : 
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JR, se comporte pour une transformation des variables des particules 
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Re un tenseur de rang let de parité (— 1)+!. Les 9, engendrent 
Lonc les multipôles magnétiques. 

D'après les expressions (8) et (9), on voit que les moments multi- 
olaires électriques sont indépendants de la forme de l’hamiltonien 
l'interaction. S'il existe des effets d'échange, ils se manifesteront dans 
1, et n'auront d'influence que sur les transitions magnétiques. Ce 
ésultat connu sous le nom de théorème de Siegert [491 peut s’énoncer 
le la manière suivante : les opératurs de moments multipolaires élec- 
riques sont indépendants des effets d'échange. La preuve générale du 
héorème pour les multipôles d'ordre quelconque a été donnée par 
\ustern et Sachs [41]. 

11 serait néanmoins erroné d'accorder au théorème de Siegert une 
alidité absolue [19] [51]. En effet, la démonstration donnée plus haut 
epose sur l'hypothèse restrictive d’une distribution de charge ponc- 
uelle. C’est seulement dans ce cas que la transformation de jauge 
exprime au moyen de l’expression de D donnée par (4). 

. L'invariance de jauge des équations du mouvement serait assurée de 
a même façon si l’on prenait, par exemple : 


De fer r)G(r (r)dr. (12) 


ù p, la densité de charge, pourrait dépendre également des spins des 
ucléons. Or, on sait que l'élimination des variables mésiques qui est 
e point de départ du traitement phénoménologique donne lieu précisé- 
nent à une distribution de charge entourant les nucléons. On peut 
‘attendre à ce que cette distribution s’annule à des distances très petites 
omparées à la longueur d'onde des photons (au moins jusqu’à 100 MeV). 
Jans ce cas la distribution ponctuelle est une bonne approximation et 
> théorème de Siegert décrit assez bien la réalité. Le calcul direct par 
à théorie des champs dans le cas particulier de l’approximation adia- 
atique pour un système de 2 nucléons, confirme que les moments 
ipolaires et quadrupolaires électriques dus aux effets d'échange s’an- 


ulent jusqu'à l’ordre “2 [36]. 


Pour calculer la os des effets d'échange aux moments mul- 
polaires magnétiques, il est nécessaire, d’après (g), de connaître les 
rmes correspondants de l’hamiltonien d'interaction H, { A }. Si l’on 
e part pas de la théorie des champs, une méthode pour construire 
, } À } à partirde H, consiste précisément à s'appuyer sur l’invariance 


P; 


> a : > > Honere « 
e jauge [2]. On sait que la transformation p;— p,— + A(r;) quigaran- 
t l’invariance de jauge conduit à un H, { A } qui donne les moments 


agnétiques «€ habituels » orbitaux et de spin. Mais l’hamil- 
nien H, peut également contenir un potentiel d'interaction nucléon- 


Te . ,. . 
ucléon V,(r;) avec opérateur d'échange. Un tel potentiel d'interaction, 


Xe 
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a qui décrit d’une manière phénoménologique l'échange de mésons entr 
nucléons. doit donc donner lieu à des termes d'échange dans H, | A | et 


par conséquent à des moments magnétiques d'échange. Une méthodi 


Po 


ÿ 


ie ) 4 ce RES A % LA LA lé 
pour passer de V,;{ ri; | à Vi; { rs, À | consiste à exprimer l’opérateu 


id 


d'échange de Majorana P,, par exemple, sous forme d'un potentie 
dépendant des vitesses et à effectuer ensuite la transformation : 


( 
RD 


: 

Ë Se “à 
Re L 

| mob Ar [87] (4ol < 

\ Mais une telle description ne définit pas les moments multipolaires 


d’une manière univoque. Pour le voir, il est plus commode d’utiliser le 
= formalisme équivalent à l’invariance de jauge et qui prend pour point 
de départ l'équation de continuité (2) [13]. Dans le cas d’une distribus 
tion de charge ponctuelle pour 2 nucléons. à 

+ 


o(r) = e { (1 + <)5(r — ri) + (1 + rD)S(r — re) (13) 


Le commutateur [o, H}, outre les termes habituels, aura une contribu- 
tion supplémentaire d'échange due à la dépendance en spin isotopique 
du potentiel d'interaction. Si l’on prend, par exemple, dans H le 
potentiel : 


VUE MINE (14) 

caractéristique de l'indépendance de charge, on obtient à l’aide de (2)(13) 

et les règles de commutation des x : 

> e : > — >" —+ k 

div JS = he (rl) De 70); Vial S(r — ri) Sr o(r = r2)]. (19) 

Pour obtenir le moment magnétique M, on doit calculer d’après (11 
l’expression : 
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: à Ra sS | 
x | Jis(r)dr + f(r—222) x Ji(r)dr * (6 
que nous avons divisée en deux termés : le premier qui dépend dé 
l'origine des coordonnées choisie, et le second qui n’en dépend pas. S 
l’on utilise le fait que J,, doit, pour des raisons physiques, s’annule 
exponentiellement aux grandes distances, le theorème de Green donne. 


[iutrdr=— fr div ddr (17 


le premier terme de (16) est complètement déterminé par (15) et se 
contribution au moment magnétique est : 


ss d'u 
nr ï CRT 
JU RS [rt x s]s( ke ). X Ta)Vi2. (18 
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Par contre, on voi que le deuxième terme de (16) A pa de 

risine n'est pas déterminé par l’équation de continuité. 

On voit par conséquent que l’invariance de jauge ne suffit pas à 
léterminer la contribution des courants d'échange aux moments multi- 
polaires. Certains auteurs [19] [37] ont Sail cette insuffisance en 
“onstruisant toutes les formes phénoménologiques de J;: compatibles 
ivec les conditions générales d’invariance du problème. / 


. CHAPITRE III 


Formalisme covariant et probabilité de transition 
à partir d’un état lié. 


. Les insuffisances du traitement phénoménologique nous conduisent 
faire appel à la théorie quantique des champs pour décrire l’inter- 
ction entre le système neutron-proton et le champ électro-magné- 
ique. 

Dans le cas qui nous intéresse, trois champs sont en présence, le 
hamp des nucléons, le champ des mésons, et le champ électromagné- 
ique. Le formalisme hamiltonien permet de déduire le courant addi- 
ionnel dû à la présence du champ mésique d’une manière qui assure 
ue l’invariance de jauge et l’équation de continuité sont satisfaites. 
Jans la photodésintégration du deutéron, où les états initiaux et finaux 
le comportent pas de mésons libres, la théorie des champs nous per- 
nettra d'éliminer les variables mésiques sans faire intervenir l’hypo- 
hèse restrictive d’une distribution de charge ponctuelle introduite au 
hapitre II. Au contraire, les corrections mésiques au quadrivecteur 
ourant, qui existerait en l’absence du champ de mésons, ont un effet 
quivalent à « l'étalement » de la distribution de charge et de courant 
ttachés aux nucléons. 

D'autre part, une théorie des champs covariante a le grand mérite de 
ermettre un traitement relativiste qui est nécessaire aux hautes énergies. 
ans le cas qui nous intéresse, le formalisme covariant est compliqué 
ar le fait que l’état initial comporte un état lié. La formulation d’une 
quation d'onde complètement relativiste pour un système de deux par- 
cules en interaction a été donnée par Schwinger [47] et par Bethe et 
alpeter [43]. Cette équation appliquée au cas de deux fermions liés 
ar une interaction électromagnétique a permis de rendre compte d’une 
anière très précise : 

19 des corrections d'entraînement du noyau au déplacement des 
iveaux d'énergie de l'hydrogène [#44]; 

et 20 de la structure fine du spectre du positronium [26]. 
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Dans le problème du deutéron, de nouvelles difficultés supers 
liées au caractère particulier du champ mésique. Nous reviendrons plus. 
loin sur ces difficultés. Il est néanmoins intéressant de montrer que les 


fonctions d'ondes relativistes de Bethe Salpeter apparaissent d’une 


ÉA 
<d 


facon naturelle quand on veut obtenir une expression covariante pou . 
la probabilité de transition du système de deux nucléons de l’état initiak 
lié à un état final du continu (!). \# 

On part du principe que le champ électromagnétique étant un champ 
à couplage faible, il est légitime de traiter l'interaction électromagnés 
tique comme une perturbation. Par contre, lé champ des nucléons lié 
au champ mésique doit tenir compte de processus de tous les ordres” 
En représentant le système neutron-proton par des fonctions de Bethe Sals 
peter, on assure l’invariance relativiste et, en même temps, on inclut 
des interactions d'ordre supérieur. \ 
= Notre exposé se compose de trois parties. Dans une première 

partie, nous obtenons l’amplitude de transition sous la forme de l'élé= 
ment de matrice (31) d’un opérateur représentant l'interaction électro= 
magnétique pris entre deux vecteurs propres du champ de nucléons et 
de mésons couplés. Ces vecteurs propres sont, l’un le vecteur d'état du 
deutéron, l’autre le vecteur représentant l'état de diffusion du système 
neutron-proton. 

Nous considérons ensuite le noyau de Feynman, approprié au pro= 
blème d’un neutron et d’un proton en interaction avec le champ mésique 
et un champ électromagnétique extérieur. Après avoir rappelé les pro= 
priétés des fonctions d'ondes de Bethe Salpeter, nous montrons que 
l'équivalent relativiste de l'amplitude de transition obtenue précédem- 
ment, peut s’exprimer à l’aide du noyau de Feynman et des fonctions 
de Bethe Salpeter. Le noyau de Feynman agit comme uné fonction 
d'interaction électromagnétique reliant une fonction de Bethe Salpeter 
pour le deutéron à une fonction de Bethe Salpeter pour la diffusion de 
deux nucléons. | 

Finalement on développera la fonction d'interaction en puissances de 
la constante de couplage du champ électromagnétique et on conservera 
le terme qui correspond au processus de photodésintégration. Le noyau 
résultant apparaîtra comme une somme de diagrammes de Feynman 
représentant 1 photon et 7 mésons en vol simultanément. 


Probabilité de transition à partir d’un état lié — Considérons 
l’hamiltonien total du système : 
H= Hi + Ha, +4, x + Ha (a) 


(1) Dans son étude sur les corrections au moment magnétique et au 
moment quadrupolaire du deutéron, F. Villars [51] avait déjà postulé 
l'existence d’une telle forme covariante. 
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où H, est l’hamiltonien des champs libres, H,, _x l’hamiltonien d’inter- 
action du champ mésique et du champ des nucléons, et H,, l’hamiltonien 
+2 : à +: 
d'interaction du champ électromagnétique avec les deux autres champs. 
L'équation de Schrôdinger du système s’écrit (1) : 


LE : 
HI (2) 


Soit | PAZ et | Wk— les vecteurs propres de H, et H, respective- 
_ment. On a alors : 
H, | D — > | P,AÆ De (3) 
H; | ARRET | MP (4) 


k>> est un vecteur d'état représentant les photons libres. Il est clair, 
d’après la définition de H; que | W,k> = |[W,> | k>. 

Dans la représentation de Schrôdinger, la variation avec le temps du 
vecteur d'état est donnée par : 


LP > = [exp (— HA] | W(o) >. (5) 


Dans le cas de la photodésintégration Wio) > obéira à l'équation | 32] : 


e I p. 
PO E= PR E + mr (He) | W()> (6) 
où | W,k=> est le produit du vecteur d'état du deutéron et du vecteur 


d'état représenté par l’onde plane du photon inci lent (d’impulsion À. 
La quantité imaginaire infinitésimale 1, ajoutée à l'énergie totale E,, 
sélectionne les ondes diffusées divergentes. Ce choix particulier de condi- 
tion aux limites est indiqué par le signe (+) en exposant du vecteur 
d'état. 

La probabilité pour qu’au temps {= + « , le neutron et le proton se 
trouvent dans l’état D, avec o photon est donnée par : 


| AUPE 


2— | Jim<ob,(t)| DA > = | lim <Lob,|e mA) > 2 (7) 
1—> wo (= 


Nous nous placerons maintenant dans une « représentation d’inter- 
action liée » dans laquelle le vecteur d'état du système est constant 
dans le temps si le champ électromagnétique est absent. Pour cela, 
nous effectuons la transformation unitaire : 


[> = exp (Hit) | (é) >. (8) 
Si l’on définit l'opérateur T (£, 4) par : 
RAT CN AA AAA RES (9) 


(‘) Nous utiliserons dans la suite un système d’unités dans lequel 


Er à fe] 
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Test solution de l'équation intégrale : 


FÉES LaeoTe, t)dt' 
SH H(6) = exp ‘e Ha exp (— Hi). 


DA 460. Silon veut Deer en toute rigueur, le passage aa imite, # 
is il est nécessaire de définir [21] : 


mu Tté,—æ)= Lis T(6to)= lim JE dtieT(E, 4). (12) 4 
} à = 0+ + 


L'opération L définie par (12) donne bien T(#, — ) si cette limite 
existe, et donne o si T oscille quand 4 > —. Dans ce cas, on a: : 


REFCO >= Li TUE 0) | Piféo) >= T1, — 0 ) | V,k > (3) | 


QU 


où T(é, — « ) obéit à l’équation intégrale : 


Né oNen —if( HAUDS EeD (r4) 

Pour montrer que la limite { > — dans (13) correspond bien à des . 
ondes diffusées divergentes (indiquées par l’exposant (+), nous allons : 
chercher l'équation à laquelle obéit |[-Wf*}(o) >. Si l’on utilise l’équa- | 
tion intégrale (14), on obtient à l’aide de (8) (11) et (13) : 
RUCEERRAE 

—i is exp (Hé) Ha exp (— 24H47) | WH(o)> dé’. | GS) 
Par définition : 


Vo) =%(o)> et HUY\o) —E,wE){o). 


Si l’on tient compte également de : 


00 ; a à 
if es Adi Sr) = lim 


C 


(16) 


M0 Z Lin 
on obtient à nouveau l'équation (6), ce qui montre que la limite 
{> — telle qu’elle a été prise dans (13) correspond bien à un WU, 
A l’aide de (8) et (13) l'expression (7) devient : 
Wii him 0%, U(£, 0)T(£, — © ) | LA Re (17) 
où : 


U(, o)—= exp (#Hit) exp (— 1H). (18) 


dei © PARU: Po. 
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Nous allons montrer que : 

U+(c : o) | D — | Li œ = où | 'IES 


est un vecteur propre (!} de H; obéissant à l'équation : 


UDSS DD + EH ND (19). 


L'interprétation physique de Wÿ) apparaît clairement. C'est le vec- 


teur d'état approprié au problème de la diffusion de deux nucléons 
- avec la condition aux limites d’une onde plane plus une onde conver- 
gente. 

- D’après (18) il est clair que U+(£, 0) obéit à l'équation intégrale : 


- 


où : 
% Hi ne — exp (4H), _ x exp (— Hit) (21) 
- est un opérateur de la « représentation d'interaction » habituelle. 


Si l’on prend la limite { x dans (20), on obtient à l’aide de (18) 


B(21) et (3) : 


È Ut(o,o)[B>=ib>+: H,_n|>. (2) 


SE um À 


Dans le passage de (20) à (22),on a ne. utilisé le fait que : 


De ï [ep (rrtidé=5 (x) = PER ; (23) 


 [l est maintenant facile de voir que les membres de droite des équa- 
tions (19) et (22) sont équivalents [21]|10]. En effet, si l’on effectue 
un développement de (E, — H; — n)-t en puissance de H,_X le mem- 


bre de droite de (22) devient équivalent à la solution de États (19) 
par itération, ce qui permet d'écrire : 
Ut(o,0o)|m>—| tra (24) 
En utilisant (24), on obtient finalement pour l'amplitude de transi- 
tion (17) : 
Wa << OT |. T(o ; 100) x, (25) 
Si l’on considère un processus de limite pour £ — + similaire 


Alta) 
Po v,)="hm ef diem Te Lo) (26) 


€ 0+ 


(t) Pour simplifier la notation, nous écrivous | viol = AY 


U+(4, o)—1 + à ['U*( U+(/,0)H%_n(#)de (20) 


FE Fos P., MEYER 


_on a d’après (14) : 


T(o ,© )= 1 — Fa Hi(t')T(E", — 00 ). (27) 


\ A 
Il sera commode pour la suite d'exprimer T(æ ,— ) dans la nota- 
tion des opérateurs ordonnés dans le temps de Feynman [18]. Dans ce 
cas (27) peut s’écrire : 


Tico ,00)— P (exp — 7 Re H!(#)dt') (28) 


où le symbole P indique que les termes dans le développement en 
puissance de l’exponentielle doivent être ordonnés de façon que les n 
temps aillent en croissant de la droite vers la gauche. [a 
Dans l'expression (25) pour Famplitude de transition, l'interaction 
électromagnétique est tout entière contenue dans l'opérateur T. L'élé- 
ment de matrice est pris entre deux vecteurs propres de l’hamiltonien 
des champs de nucléons et de mésons couplés, représeutant l’état lié 
du deutéron, d’une part, et un état du continu, d'autre part. Des pro- | 
babilités de transition de ce type ont souvent été utilisées dans la litté- 
rature et une expression voisine de W,, a été obtenue par Gell-Mann et 
Goldberger [21] dans une représentation indépendante du temps: La 
formule (25) est particulièrement commode pour obtenir un formalisme 
covariant et faire apparaître les fonctions relativistes de Bethe-Sal- 


peter. 


Formalisme covariant. — Dans ce paragraphe nous utiliserons 
essentiellement les méthodes développées par Gell-Mann et Low [20] 
pour déduire l'équation de Bethe-Salpeter, en les généralisant au cas 
où un champ électromagnétique extérieur est présent en plus du champ 
des nucléons et du champ mésique. Considérons le noyau de Feynmann 
approprié au problème d’un neutron et d’un proton en interaction avec 
le champ mésique et le champ électromagnétique. On peut le définir 


par [47] [20] : 


Ks(uix ; des) << Vo | Pa) hide) bats) Dire) | > (1) (29) 


où W, et W, sont les Rte de Heisenberg habituels se référant 
aux deux particules a et b. e est — x si la permutation des temps (1 234) 
engendrée par P est paire, + 1 si elle est impaire. | W, => est le vide 
«  i », vecteur propre de l’hamiltonien total. 

La variation des W{x) en fonction du temps est donnée par : 


Yæx)= exp (2H4){(0) exp (— Hé). (30) 


(t) On définit ÿ = L*y, où y, est le spineur de Dirac habituel. 
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- Dans là ( représentation d'interaction liée », introduite précédem- 
: ment, on aura : 

4 

+0 


| Yi) = exp (Hib)}(o) exp (— Hit) {8 
. si bien que les (x) et les Y(æ) sont liés par la relation : 
| SR Yæ) = T-(4, oji(æT(E, 0) (32) 
où : s 
T(£, o) — exp (Hit) exp (— 1H). (33) 


. Ilest clair que le T donné par (33) est identique à l'opérateur T défini 
précédemment. 

D'autre part, le vecteur d'état du vide réel peut s'exprimer en fonc- 
- tion du vecteur d'état du vide en l’absence de champ électromagnétique | 
_ par la relation : 


Î Fo =T(o; — 0) | W,; 0 >= T#(0 , 0} | Vi; 0, - (34) 


Pour prouver (34) on utilise des arguments semblables à ceux qui nous 

ont servi à établir (13) et (24) excepté que dans le cas présent | W, > 
_et | W,; o) ne correspondent pas à la même énergie propre. C’est la 
. difficulté que l’on rencontre chaque fois que l’on a affaire à la défini- 

tion du vide réel [20]. En fait, cette question n’aura aucune incidence 

sur la suite des raisonnements qui restent valables si le | W, > dans (29) 
-est défini dès Le début par (34). 

Si l’on écrit la solution de (10) sous la forme : 


T(6, 6) = exp (2Hié) exp (— 2H[£— 6) exp(— Hit) (35) 


dont l’expression (33) est un cas particulier, il devient évident que 
l’on a : 

LICENCE ON ET EE"). (36) 

A l’aide de (32) (34) et (36) on obtient pour le noyau de Feynman (29) : 


Ka(xi2 ; L3L4) Le 62 { (37) 
—:<o ; Yo | P[T(co , —c0 bai) dix) da(da)bi(æs)] | Wis5o > | 


où T(œ, — ©) est donné par les formules (27) ou (28). 

Il est maintenant facile de faire apparaître les fonctions de Bethe-Sal- 
peter dans l'expression (37) de Ka. 

Dans la photodésintégration, on ne s’intéressera qu'aux termes du 
premier ordre en €, où e représente dans nos unités la constante de 
couplage électromagnétique. On peut donc considérer le champ électro- 
magnétique comme un champ extérieur non quantifié. Si l’on prend 
dans l'expression (37) de K4 la limite : 


LE en me) et Lo  l a— 00 |, 


et si l’ontient compte que les W, forment un système complet on obtient : à 


champ de mésons en l'absence de champ électromagnétique. + 


\ LCR P.'MEYER 
ÿ En 


limKa(aim cn) lim (12) <Y, | P[b(a) di (@e)] | > 
L!— 00 Lo 


MIS SET f 1$ 0 


re | T(00 3 — 00 ) | ARE Le | Pl (æxs)L(æ)] | Yi > :(43) ) (88) | 
Fer DAC A) EU | T(c0 5" 00 ) | LT > Hu (Las) \ 1 
1 nn 1 


où les x, et Xn Sont par définition les fonctions de Bethe-Salpeter [20] 3 L: 
5 = 3 .# 

Lt) = << ete) mie) 0) (39) 
des) = Vu | (OPA) >. (eo) à 

D'après (31) les Y(x) sont les ‘opérateurs de Heisenberg qui corres- $ 


pondent au problème de l'interaction entre le champ de nucléons et le + 


\: 


Avant de poursuivre, nous rappellerons brièvement les principales : 
propriétés des fonctions d'ondes de Bethe-Salpeter, dont nous aurons | 
besoin par la suite. Du fait que les W, => sont des vecteurs propres de … 
l'opérateur impulsion-énergie des champs de nucléons et mésons couplés, ë 


‘on peut séparer le mouvement du centre de gravité du système neutron- - 


proton. 
Su $ 
I 
Xy == (tiy + Lou) et Ty Lyy Lau : 
on a : 
‘ + à 7 Fr 
Lx, A(dil2) =(Ku KT do), (41) 


; 4 70 « , . < 
où F ï et Ke sont les valeurs propres de l'opérateur impulsion-énergie 


associées aux vecteurs propres | W, => et |W, > respectivement. 
71 ] 1 / SRE , . 

K° correspond au E, de la définition (4) excepté que, maintenant, les | 
opérateurs représentant les photons libres n'apparaissent plus puisque 


L4 Pia ®. "à LA . 
le champ électromagnétique est considéré comme un champ extérieur. 
A l’aide de (41) nous pouvons écrire : 


(dis Lo) = exp [— UK, — K')X, Fx(æ) (2). (42) 
De la même façon, on a : 
LA LL) exp CCK,, — K,)X,(æ). (43) 


(1) e (12) est égal à trsin>œhetèà—rsiu <a. 
(2) Nous utilisons la notation de Feynman : 


aby = Q404 — 04 — aob2 — asb3 = a .b. 
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| done maintenant le noyau de Feynman analogue à (35) mais 
en l’absence de champ électromagnétique. A l’aide de (30) et (4o) on 
peut écrire pour , bts, li: 


MKtirs; ax) = € € Ve | POUR) (as L (at, ie) FE, > 
! , NE = Yu (Lit) { TaT , ) 


a 


(44) 


\ 

Bethe et Salpeter [43] ont montré que K obéit à l'équation intégrale ({) 
| EE 5 20) ji 

RGDIT: ts) = S"(1,18)9%7(2, 4) — ‘Pa d'xsd'xid x: d\x: | (45) 
| Si, 538,02, 6).G(5, 6: 7, 8)K(ærrs, dos). | 


où : 


SE (1, 3) — 


: 


1, 2) | PRE (aide 3)] To >>, etc... (46) 


et la fonction d'interaction G est une somme des termes d’ordre crois- 
‘sant en 4°. À un ordre donné G représente la suite de tous les dia- 


grammes de Feynman qui sont irréductibles au sens de Bethe-Salpeter. | 


. On appelle : diagrammes irréductibles au sens de Bethe-Salpeter, les 
diagrammes ne pouvant pas être coupés par une ligne du genre espace 
qui ne rencontre que deux lignes de nucléons. 

Ainsi, à l’ordre le plus bas, G représente le diagramme suivant, où 

‘un seul méson virtuel est échangé entre les deux nucléons : 


(47) 


le développement de G en puissance de 4? est beaucoup moins restrictif 
qu'un développement correspondant de K, puisque le noyau obtenu à 
l’aide de l’équation intégrale (45) avec un G d’un ordre donné, 
comprendra certaines contributions de tous les ordres en 4°. Le G indiqué 
par (47) donne lieu à ce qu’on appelle l’approximation «échelle ». 

Une équation intégrale pour les fonctions de Bethe-Salpeter peut être 
déduite à partir de l’équation intégrale (45) pour lenoyau K |20]. Dans 
le cas où x, correspond à un état W, du continu on obtient : 


LU 2) = P(1, »)— | d'esdiaidiæ;d'asi"(r, 5)S'0)(>, 6) | (48) 
.G(5, 63 7, 8)xr(7: 8) | 


où (1,2) représente une onde plane de deux nucléons titres au temps # 


(:) Nous utiliserons souvent la notation abrégée : (fr, 2) = f(x1, 2). 


\ 
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et respectivement. Pour la fonction 7,(1,2) on peut montrer facileme 
EME LC qu'on a; A 


k Xa(t, 2) bi, 2) — frntr. 8)G(7, 8; 9, 6)SF (5, SG: 2) (49) 
X d'xsd'xçd'x:d'xs +4 
Sion a affaire à un état lié que nous désignerons par W,, la fonction 
de Bethe-Salpeter qui lui correspond obéit à l'équation homogène : 


X.G(5, 6; 7, 8)xa(7 8): YO 
" Revenons à l'équation (38) et multiplions les deux membres à gauche 


par X(2122)N y) et à droite par yfyPx (xs); puis prenons les 
limites # —> co et £ > — « au sens de L,., défini plus haut et 
t N 


> —> 
FURe, A rire Care Fe NRC ve VEN 
intégrons sur æs, Les C4, Lo. On obtient ainsi à l’aide de (42) et (43): 


RD IEAR. > >, + > —+ 
Lis f d (dit dat YOUR (œil dat; dat, mit) P x (dat, mat) 


t—> —0 (B:1}e 
> > > — 
.dridr,dr,dæ, = P:(b) << W, | Too , — 00 ) | W, >> P:(a) 
où : 
\ ee 0 
Pan) = | He) (æ de. Ge) 


Nous supposerons que y, correspond à un vecteur d'état | W,= du. 
continu et x, au vecteur de l'état fondamental du deutéron | W, >. 
Dans l’expression (38), on peut utiliser un système complet de (y, = 
en choisissant pour les états du continu soit les W, soit les W#,. 

Les propriétés des x, montrent que ce sont les VW qui apparaissent 
dans la définition (40) et par conséquent c’est un VW qui doit figurer. 
dans l’expression (51). 

D'après l'expression (25), on peut, à l’aide de (51), écrire pour l’ampli- 
tude de transition W,, : 
P:(b)WsaPa(a) 

rer SR > > 
Faite l [ eat", mat y PKA(id", do! ; dat, Gt). (53) 


NU UNE > Me Er 
HyroCEr, æit)dridx,.dx;dx,k > 


où l’on a indiqué les vecteurs o > et k > pour rappeler qüe l'amplitude 
du champ électromagnétique dans KA corréspond à l'absorption d’un 
photon. 
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… Développement du noyau en puissance de e. — Revenons maintenant 
, . 7 , . , Fan 
à l'expression (37) de KA que l’on peut écrire (dans le cas d’un champ 

lectromagnétique extérieur) avec l’aide de (28) : 
: } \ à +00 . 4 
Merde | P [exp (— de EEE (54) 
LACNEACOEACANACAILTSS 


En «représentation d'interaction », il est clair, que l’on a : 


£' Pa mitule=e << Di] Pfexp(— if (£')dé') 


| "VERS . re = (99) 

exp à [7 HE x") (dE) de or TG TM) > 

1 l’on développe KA en puissance de e on obtient : 

(tits; Cats) —K(tite ; Tite) + E Lo | PI — ie Hi'(4')dt 3 
ë Je mx (56) 


exp(—i [ HN )d (rnb) Urt( x) bo >... 


Le premier terme de (56) ne donnera aucune contribution à l'élément 
le matrice (53). Le deuxième terme est le seul qui nous intéresse pour 
a photodésintégration si l’on néglige les corrections radiatives d’origine 
lectromagnétique. 

En développant le deuxième terme de (56) en puissance de g° et en 
itilisant les règles de Feynman, on obtient une somme de diagrammes 
lans lesquels le champ électromagnétique n’agit qu’une seule fois. En 
ommant ces termes dans un ordre particulier (de la même manière 
qu'on l'a déjà fait pour obtenir (45) on peut écrire : 


Po 


(Ti ; TaT,) © he K(tiT» ; LT )G( (LT , Lis) (57) 
K(x:xs ; st). d'xid*x,d'æid'x, 

ù l’on n’a conservé que les termes du premier ordre en e. 
Gÿ, est la somme de tous les diagrammes ne contenant qu’une seule 
igne extérieure de photon et ne pouvant pas être décomposés en dia- 
rammes plus simples reliés seulement entre eux par deux lignes de 
ïucléons. 

En utilisant (42), (43) et (44) on peut montrer facilement que l’on a : 


M ir 7 
1,5 —x [Kia dat, OO (est, mb) sde —=yn(ais)Pa(n) (58) 
TER 


CREER > EL PET Xe na 
y | Cite dot’) K(œat", Dot La) X dx1dX2 l (5 ) 
= T{at)Pa(n) | 


Si l’on porte l'expression (57) dans l'équation (53), on obtient finale- 
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_ ment, à l’aide de (58) et (59), l'expression suivanté pour Far plitus 
transition relative à la photodésintégration : \ 


x 


Mit Marie dx d'rd'xsd'2, y (its) , ÿ u 
Re .<o | Gijfaitss taxi) | KT L(tst) \ : 


RER ï qui est du premier ordre en e peut lui-même être développé 


puissance de g? : à, É 
1 re . = Gi + Gi + 2 + Gi +... os 
: Li loù Gi sera du nine brdre en g°. Gin désigne dans ce cas la somme “ 
Si si À: 2 
à ere Ce 6 34 ji | - ( | à 
Ca es LE (b) (ca : 


(g) (A) 
Dia 


diagrammes contenant une ligne de photon extérieure et x lignes dé 
mésons, et irréductibles au sens de Bethe-Salpeter. Quelques-uns de 
ces diagrammes sont donnés sur la figure 3. : 

Il faut remarquer qu’un développement de G{ en puissance de g? est 
beaucoup plus légitime qu’un développement correspondant pour l’ampli- 
tude de transition. En effet, si l’on se limite à un G{ d'ordre donné, on 
voit d’après (60) que l’amplitude de transition W,, comprendra néan: 
moins, par l'intermédiaire des fonctions de Bethe-Salpeter, des dia: 
grammes de tous les ordres en g? ne contenant pas de lignes de photons. 
Autrement dit, l'amplitude de transition tient compte de tous les 
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échanges de mésons virtuels pendant le temps où le photon n’interagit 
pas directement avec le deutéron. 

. La méthode que nous avons exposée permet donc de limiter le déve- 
loppement selon la constante de couplage g? du champ mésique à 
l'intervalle de temps pendant lequel le photon interagit avec le système. 
Avant et après l'interaction électromagnétique, on tient compte des 
forces nucléaires à l'approximation voulue en prenant les fonctions de 
Bethe-Salpeter appropriées. 


À 


' CHAPITRE IV 


Les différents types de courants d'échange, — La contribution des 
courants d'échange aux moments magnétiques et quadrupolaires du 
deutéron a été étudiée à l’aide de la théorie des champs par plusieurs 
auteurs [51] [14] |48] [5o|. Dans le calcul de ces moments, les effets 
mésiques interviennent à deux stades différents. D'une part, dans la 
forme du potentiel neutron-proton que l’on déduit de la théorie des 
champs, et par conséquent dans la fonction d’onde du deutéron qui en 
découle ; d’autre part dans la forme du vecteur d'état lui-même qui doit 
tenir compte des mésons virtuels associés au système neutron-proton. 
Pour le premier effet, on peut remédier aux insuffisances de la théorie 
des forces nucléaires en prenant une fonction d'onde phénoménologique. 
Le deuxième type de correction qui tient compte des coordonnées 
mésiques, et que l’on néglige habituellement, peut se déduire de la 
théorie des champs. 

Dans le cas de la photodésintégration du deutéron les résultats 
expérimentaux indiquent que l’effet mésique, responsable de l’accrois- 
sement de la section efficace, est du même ordre de grandeur que 
« l'effet habituel », du moins pour des énergies supérieures à quelques 


dizaines de MeV Dans le langage de la théorie des champs les « effets” 


habituels » considérés au chapitre [, correspondent aux processus pour 
lesquels le photon est absorbé par le proton, alors qu'aucun méson n'est 
>n vol. Pour préciser la terminologie, on appellera effet mésique les 
ffets dûs à la présence simultanée d’un photon et d’un ou de plusieurs 
nésons virtuels en vol. Quand l’effet mésique proviendra de l'échange 
l’un ou de plusieurs mésons entre les deux nucléons, par opposition à 
‘émission et à l'absorption des mésons par le même nucléon, on dira 
qu'on a affaire à un effet de courant d'échange. 

Il est clair que le formalisme covariant, développé au chapitre précé- 
lent, ne fait, en général, aucune distinction entre les effets habituels et 
es effets mésiques. Ainsi même le diagramme G, d'ordre zéro (fig. 5), 
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et te de transition qui lui correspond peut s’écrire : 


La 


Mr fr (ti Le) Lo | Ga) | RL (CE) dE xd. e) 


ui 
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En prenant « l'approximation échelle» pour z,, on voit immédiatement 


que (2) contiendra, par exemple, le diagramme de 

RESTE la figure 4 où les points sont ordonnés dans le 
temps, et qui correspond, par conséquent, à un effet 
A de courant d'échange. Comme dans le cas des dia 
grammes correspondants du moment quadrupolaire 
% deutéron, on s'attend à ce que les effets de cou- 
Fig. 4. rant d'échange ne représentent qu’une correction de 
quelques centièmes par rapport aux effets habituels. 

On peut l'expliquer par le fait que le nucléon étant 

lourd, son mouvement et le courant qui lui est associé, ne sont guère 
modifiés par la présence d’un méson en vol. Cet argument s'applique 
également au diagramme Gt) (fig. 3) du 4° ordre en g. La situation 
| = est complètement différente en ce qui concerne le processus de l'absorp= 
tion directe des photons par les mésons virtuels. Dans ce câs, il ne s'agit 

pas d’une correction mésique au courant des nucléons, mais de là 
contribution du courant nmésique lui-même, dont la théorie habituelle 

ne tient pas compte. Nous nous bornerons, dans la suite, à la considéra= 

tion des processus de photodésintégration pour lesquels le photon est 

absorbé directement par le méson. Pour les distinguer des autres cou- 

rants d'échange, nous les appellerons courants mésiques d'échange. Le 

calcul sera effectué au deuxième et au quatrième ordre en g. Les fonc- 

üons d'interaction G4, correspondantes sont représentées par les dia- 
grammes Ga) et Giy(a) (fig. 3). 


La contribution du diagramme Gf,(c) qui représente une sorrection 


u 


radiative au courant mésique d'échange Gf(a) ne 
sera pas considérée. 

De plus, nous négligerons les effets mésiques qui 
ne sont pas des effets de courant d'échange purs. 
Parmi ceux-ci les diagrammes G(d) et (e) du 
chapitre IIT représentent des corrections radiatives 
d'échange qui ne doivent pas donner lieu à des effets Fig: 5. 
importants aux Es NE considérées. Par contre, aux 
énergies de l’ordre de 250 à 300 MeV, les expériences suggèrent que la 
photod intégration pourrait être liée au phénomène d’excitation de 
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l'état isobarique des nucléons. Ce type de correction radiative est repré- 
senté par le diagramme de la figure 5. 
_ Parmi les effets mésiques, que nous ne considérons pas, il faut égale- 


ment classer ceux qui correspondent au moment magnétique anormal. 


du neutron et du proton, et leurs corrections radiatives, représentés 


par les diagrammes G{{b), (c\ et Gif), (g), (41. On sait que la théorie 1e 


des champs ne peut pas expliquer ces moments d’une manière satis- 
faisante et qu'on en est réduit dans la théorie habituelle à en tenir 
compte phénoménologiquement. 

Fonctions d’interaction pour les courants mésiques d’échange 
au 2° et au 4° ordre en g. — Considérons l’hamiltonien d'interaction 
du système méson-nucléon en interaction avec le champ électromagné- 
tique. Nous nous placerons dans le cadre de la théorie mésique pseudo- 
Scolaire symétrique à couplage pseudo-scolaire. Dans ce cas, on a : 


H x — gx)? ()e(x) (3) 
Ha eee) RE + da Ve)A(æ)() 


où Lx) et L'æ) sont les opérateurs du champ de nucléon déjà définis ; 
A,(x) est le quadrivecteur du champ électromagnétique ; (x) est 
l'opérateur du champ de méson symétrique à trois composantes 
réelles v,, 9 et +: représentant les mésons chargés positifs et néga- 
tifs, et les mésons neutres respectivement. + est l’opérateur de spin 
isotopique et — :T; est l’opérateur de rotation infinitésimal autour de 
l'axe des Z dans l’espace des spins isotopiques. T; peut être représenté 
par la matrice, 


» 


oO HI 0 
Ts =! —:1 0 0 (5} 
(o) OMC 


Nous devons calculer la fonction d'interaction représentée par le dia- 
vramme ci-dessous que nous désignerons désormais par A. 


- Alt 
1e KT Ly 
Fig. 6. 
(1) Nous utiliserons la notation de Feyaman : y; —=Bx, y, =, 
. ARR ORT ES à à à S 3 et? AIT 
(5 MANOIR © Lan 2y” 0 97 POLT u—1,2,9€ 5 pour p—#4; 


D = 7191 À Taÿs + TaPa. 
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S ae PURE ( 


HU OU seule la partie mésique du courant intervient dans H°%. FR 


_ vide de a. représentation d'interaction on peut facilement évaluer le 


On obtient finalement pour l'amplitude de transition W,, (I, Go) 


De — D e(x, 2) <<'0, de | PH (y) CHE N(£2 1] Jde r> | 


Si on connaît les expressions de < P{oi" (x) "(x2)] > 
nl 
<rf -pFt (æ) | œoet Le c(12)P(L(a)9e (x) 0 où => désigne le 


diagramme A par les méthodes de Dyson [15]. 


correspondant à à la fonction d'interaction G représentée par A ({), 
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_ L'élément de matrice de A,(y) correspondant à l’annihilation d’un 
photon d’impulsion est donné Pare 


ik. Re ae 
<< | À, (y DiF>= TE eu “1. Lee Mile (9). 


ou e est le vecteur polarisation de l'onde électromagnétique incidente 
Effectuons la séparation des coordonnées du centre de masse et. 
exprimons (7) dans l’espace des moments. A l’aide de (III, 42, 43). 


(8) et (9) on obtient : à 
We RER x [APR EE aipy — vale ]O MY 
214 ù 0 \ k 2 X 
[(e-p+5) a+ à] Ï 

LL 

By (10). 

TEVTAZ P) a 

x k\? d'pd'p' # 

[(r—»-?) —w#+x] À 

où les 7(p) sont définis par : DS 
@)= Gr fupe-sdp. ea 


(1) Les deux particules a et b du chapitre III seront désignées dans 14 


suite par les exposants (1) et (2) pour éviter toute confusion avec les indi- 
ces des spineurs. 
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_ Les parties imaginaires infinitésimales dans le dénominateur de (10) 


proviennent de la définition même des fonctions A; et sont nécessaires 


pour déterminer le contour d'intégration autour des singularités. 
. Pour exprimer la section efficace de photodésintégration à partir 
de W,, on définit une matrice de transition T,, par : 


Wa (27) 34(Ry, — K5 — ke )Tso. (12) 


La fonction à à 4 dimensions assure la conservation de l'impulsion et 
de l'énergie totales. 

: Dans la suite nous nous placerons dans le système du centre de 
masse. Dans ce cas : 


A 
= K'—0 


at : r (13) 
| Ki=2/KRT 7 \ 


a 
+ 
7 


Jù K est la valeur absolue du moment relatif les deux nucléons dans 
l’état final æ,. LA 

Si l’on tient compte de la densité des états finaux on obtient pour la 
section efficace différentielle de photodésintégration dans l'élément 
d'angle solide dQ l'expression suivante : 


1 KRV/KR?+ n8 
ae LRRPACES RE ER 
Se Da ae —— da (14) 
ù K est déterminé par la conservation de l'énergie. Le signe Y indique 
une sommation sur les spins finaux et une moyenne sur les trois direc- 
ions du spin du deutéron et sur la polarisation du photon. 

D’après (10) et (12), on a dans le cas de notre problème : 


ri) = 
pu er 0L op = pute, v? 5 
— ep? — ’ For CUS Puy P! pere ; ee (19) 
27) Vak, #o(p ) ’ HAE CRE / k \° CR Xa(P)S pd p" 
Û [ PDT tri | [ EPS “ui | 


De la même façon nous pouvons calculer la fonc- 
ion d'interaction qui correspond à l’effet de courant  x3 
mésique d'échange du {4° ordre en g représenté par 7% 
e diagramme de la figure 7 et celui qui s’en déduit + À NN : 
par l'échange des deux particules. ie 
En utilisant la même méthode que celle qui Fig: 7. 
jous a servi au calcul du 2° ordre, on trouve 
inalement pour la matrice de transition du 4° ordre. (!) : 


(t) Dans la notation de Feynman k = k,7,. 
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Les fonctions de Bethe-Salpeter à l’approximation adiabatique, — 
Le choix convenable des fonctions de Bethe-Salpeter, dont on a besoin» 
pour calculer (15) et (16), constitue en lui-même un problème difficiles. 
En premier lieu toutes les difficultés fondamentales de la théorie des 
champs sont présentes également dans l'équation de Bethe-Salpeter. IL 
y a notamment la question de la cohérence des règles de renormalisas 
tion sans parler de leur signification physique. D'autre part, bien que 
le développement du noyau de l'équation de Bethe-Salpeter en dia- 
grammes irréductibles représente un progrès par rapport à un déve- 
loppement en g° de la fouction d'onde, le problème de la convergence 
d’un tel développement reste entier. Nous n’aborderons pas ces aspects 
de la question, qui touchent aux principes mêmes de la théorie des 
particules élémentaires. 

Par contre, nous examinerons les problèmes liés au caractère 
covariant de l’équation de Bethe-Salpeter. L'apparition de coordonnées 
de temps relatif, qui n’ont pas d’équivalent dans les fonctions d’ondes 
habituelles, donne lieu à de nouvelles difficultés. Même dans le cas où 
l'on se limite à l’approximation «échelle », la solution exacte de l’équa= 
tion de Bethe-Salpeter pour un état lié n’a été obtenue que dans des 
cas particuliers, notamment celui de deux particules sans spin liées par 
un champ de mésons scalaires de masse nulle [23] [12]. Le traitement 
de l'équation intégrale (HT, 50) est rendu difficile par la présence dans 
le noyau de fonctions très singulières qui nécessitent l’intégration le 
long de contours prescrits par des règles particulières. La méthode de 
Wick /53] consiste à transformer l'équation intégrale en effectuant une 
rotation dans le plan complexe de manière à amener sur l'axe imagi- 
paire les variables correspondant à l'énergie. L’équation de Bethe-Sal- 
peter et les conditions aux limites prennent alors une forme plus 
maniable, dont on peut espérer trouver les solutions, même dans le cas 
général. 

On peut montrer que la possibilité d’une continuation analytique des 
fonctions de Bethe-Salpeter est directement liée à l'existence d’une 
variable de temps relatif pour les deux particules [53]. Néanmoins, 
l'interprétation physique de la fonction de Bethe-Salpeter comme fonc- 
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‘ion d'onde ne semble justifiée que pour les temps relatifs nuls. Nous 
l’appellerons, alors « la fonction à temps égaux ». Dans les autres cas, 


f 


la fonction y(x) de Bethe-Salpeter apparaît plutôt comme un propaga- 


teur possédant la propriété habituelle de sélectionner les fréquences 
positives pour les temps relatifs positifs et les fréquences négatives 
pour les temps relatifs négatifs. 

- Notre ignorance d’une fonction d'onde covariante, solution exacte 
de l'équation de Bethe-Salpeter, même à l’approximation échelle, nous 
conduit à rechercher une autre méthode. La « fonction à temps égaux » 
que nous identifierons, par la suite, avec une fonction d’onde phéno- 
ménologique a une signification physique immédiate. Il y a donc intérêt 
à relier la fonction d'onde de Bethe-Salpeter à la « fonction à temps 


égaux ». La méthode consiste à prendre en première approximation dans 


l'équation de Bethe-Salpeter, un noyau indépendant du temps. C’est ce 
qu'on appelle l’approximation adiabatique [43}[44]{29]. Physiquement, 
 l'approximation adiabatique correspond à négliger le mouvement des 
deux nucléons pendant le temps où les mésons sont en vol. 

De cette façon, on peut obtenir, par approximations successives, une 
équation intégrale pour la fonction à temps égaux à partir de l’équa- 

tion intégrale de Bethe-Salpeter [29] [28}. Cette méthode a, en outre, 
l'avantage de permettre l'inclusion dans la théorie du formalisme de la 
renormalisation. , 

Si la théorie des champs était satisfaisante, il suffirait de résoudre 
l'équation intégrale réduite à temps égaux. La fonction d’onde obtenue 
devrait rendre compte des propriétés du deutéron dans le cas d’un état 
lié et des sections efficaces de diffusion nucléon-nucléon dans le cas des 
états du continu. En fait, comme nous allons le voir, la situation est 
loin d’être aussi favorable. C'est la raison pour laquelle il semble plus 
sage au stade actuel d'utiliser pour les fonctions de Bethe-Salpeter 
réduites à temps égaux, des fonctions d’oudes phénoménologiques. 

On sait que la solution dans le cas statique de l'équation intégrale de 
Bethe-Salpeter réduite à temps égaux a permis de faire certains pro- 
grès dans la compréhension du caractère des forces nucléaires |28] [30]. 
Néanmoins, la situation est loin d’être satisfaisante et de nombreuses 
questions restent sans réponse [31]. On ne connaît pas, notamment, les 
corrections non statiques au potentiel statique du 2° et du 4° ordre en g. 
L'approximation statique, qui consiste à négliger les moments relatifs 
devant la masse des nucléons, ne peut donner que le comportement 
asymptotique du potentiel nucléaire. Or, pour les processus de haute 
énergie et pour les propriétés du système de deux nucléons qui dépen- 
dent du comportement de la fonction d’onde aux petites distances, la 
description statique est certainement insuffisante. 

De plus, la théorie statique est, elle-même, incomplète. En effet, 
toutes les corrections radiatives du 4° ordre n’ont pas été calculées. 
D'autre part, une évaluation approximative des contributions statiques 
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d'ordre supérieur conduisent à penser qu’elles sont comparables à celles * 
Nhee du > et du 4° ordre. Par conséquent, au stade actuel, on ne connaît 
, pas entièrement le potentiel, même statique, prédit par la théorie » 
/,  mésique pseudo-scalaire à couplage pseudo-scalaire. 
Dans ces conditions, nous supposerons que les fonctions d'onde à 
temps égaux, pour le deutéron, d’une part, et pour les fonctions de dif- 
fusion du continu, d'autre part, sont données par un potentiel phéno il : 
ménologique apparenté au potentiel de la théorie mésique. En ce qui » 
concerne la dépendance des fonctions d'onde par rapport au temps rela- # 
tif, nous prendrons celle qui correspond à l'approximation adiabatique M 
des fonctions de Bethe-Salpeter. "4 
Examinons maintenant en quoi consiste l'approximation adiabatique. à \ 
Si l’on ne s'intéresse pas aux effets d'énergie propre et aux corrections : 
radiatives, ce qui est le cas pour notre problème on peut remplacer … 
dans (50) les S/ par les fonctions S- de Feynman qui décrivent la pro-… 
_ pagation d’un nucléon libre. De plus nous nous limiterons à l’approxi- 
mation « échelle » de l’équation de Bethe-Salpeter. Dans ce cas à l’aide. 
de IT (42) et (11) on obtient pour l'équation de Bethe-Salpeter dans . 
l’espace des moments : 


F(p}x,(p) = J Gp — p'}x,(p')d#p! (17) 


F5 Keno (Rep) ep RERO C Re 5) 2.) (16) 


— 
H0(p) = (a).p + Bm) Gp —p') =y"y®G(p—p). (19) 
Nous devons nous souvenir que la masse » qui figure dans (19) 
re contient une partie imaginaire infinitésimale négative. Cela tient à la 
définition même des S; qui apparaissent dans III (Bo). 
Il est nécessaire à ce stade de mettre en évidence le caractère spino- 
riel des fonctions 7(p) : 


s Ta rt 2 7x 
LD = pur + pJuf(E KE). (20) 


1j 


> 

Les ul)(p) obéissent à l'équation de Dirac pour une particule libre 
d'énergie E;. Les indices z et 7 prennent les valeurs 1 et 2 correspon- 
dant à une énergie positive et négative respectivement. Si on définit 


1e opérateurs de projection AM(p) et AM(p) sur les sous-espaces des 
énergies positives et négatives respectivement on aura d’après (20) 
> ANS 
AŸ(E re + pJAB(E KR K?— p Je) = + +1p) 
I £ 9 TES a ke 
au + ke + p nue K?— p Jap) = X1_(p), etc. 


où l'indice ? — 1 est indiqué par + et l'indice & — » par —. 


(21) 


| Nous ferons maintenant Phobies que la fonction d'interaction 


Te ) de (17) ne dépend pas de p, — Ex 


G(p—p')= G(p—p). (22) 


Dans l’espace des coordonnées la transformée de Fourier de G(p — p') 
correspond alors à un potentiel instantané. D'autre part, on définit la 


4e . , > , l « . . . 
fonction d'onde }(p) dans l’espace à trois dimensions par : 


— PENSE 
P)= |_ xipip)dp.. (23) 
Le 


Il est clair que la transformée de Fourier de xp ) correspond à la 
fonction d’onde à temps égaux dans l’espace des coordonnées. Etant 
donné l'hypothèse (22) on peut intégrer sur dp, dans le membre de 
droite de (17) et obtenir à l’aide de (23) : 


LE 
F(p}xa(p) =7T p) (24) 
où 
on Ernie 
= | GP —prapdp. (25) 


En multipliant à gauche les deux membres de l'équation (24) par le 
produit de deux opérateurs de projection on obtient pour les y,, définis 
par (20) et (21) un système de 4 équations du type : 


F++(p)x++(p) — ANS K* + p }aË (+ fe —p }(p "(p),.etc07(26) 
où : 
à = 
F+:(p) = E KE E(: K+ p) + Ps ie] 
| [= K? —E(< re —p)- Do Dies is | 
Le membre de droite des équations (26) ne dépend pas de p, : en 
divisant par les fonctions F,.(p), etc., et en intégrant sur p, on trouve 
à l’aide de (23) : 
“ 7: 
[Ke —E(< K +p)—ETR—p)]24:(0) 
= 
= (—2r)AQ K* + p JA (= K* —p) x l(p), etc. 


Le système d'équations (28) peut également s’écrire sous la forme 
unique : 


perf 45) nf 7). 
= (— 2) | UE K2 +p}8( Ep) (29) 


AE K® + p }A8( K? —p) lp) | 


(27) 


(28) 
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- Notons que l'équation (29) diffère de l’équation de Breit habituelle + 
par la présence des opérateurs de projection à l'intérieur du crochet … 
dans le membré de droite. On voit notamment que l'équation de Bethe-= 


ait 7? 
Salpeter réduite à temps égaux conduit à des composantes 7:_(p)\ 


7 : , | , : . . . "4 

et X_,(p)nulles pour la fonction d'onde de l’espace à trois dimensions. … 
Dans le problème de la photodésintégration nous ne considérerons 
que la composante 4,1 :(p) de la fonction de Bethe-Salpeter et, ainsi | 


. , . . re À 
que nous l'avons expliqué, nous identifierons 7,, ,(p) avec la fonc- 
tion d’onde phénoménologique du deutéron, Aux énergies considérées, | 
les autres composantes de z(p) peuvent être négligées. : 

Finalement à l’aide de (26) (27) et(28) on obtient pour la fonction 
d'onde de Bethe-Salpeter à l’approximation adiabatique : 


Fr 


5 £ _— LR > > 
(— 2x) '[K, — Elp —k/2e) — Ep + k/2)]fa+ +(p) 


er RE" re FF —+ —— (50) 
[Ka — Bip — Ha) + ps + i | [Ka — Et + kl2) — p; + | 


Le z,, ,(p) de (30) est exprimé dans le système du centre de masse. 


défini par (13). K%, l’énergie totale du deutéron dans le centre de 
masse, est désignée maintenant simplement par K,. À 

L'approximation adiabatique pour la fonction de Bethe-Salpeter du, 
continu y, est obtenue par la même méthode. On trouve : 


K5i—2E{p") 


Eerm]Ce ei G. 


! 


Hp )=(—2ri) (p 


La méthode utilisée pour obtenir (30) et (31) fait apparaître claire- 
ment la signification physique de l’approximation adiabatique. Cette. 
approximation correspond à négliger le mouvement des nucléons pen- | 
dant le temps où les mésons virtuels échangés entre les deux nucléons 
sont en vol. 


CHAPITRE V 


Calcul de la section efficace de photodésintégration due aux cou-, 
rants mésiques d'échange du 2° ordre. —— Auchapitre précédent, nous 
avons déterminé la mamière dont les fonctions d’ondes de Bethe-Salpe- 
ter dépendent de l'énergie relative dans l’approximation adiabatique. 


pe , 0 0 1 
L'intégration sur les ‘variables p, et p; de l'élément de matrice T,, 
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AY, 15) peut maintenant être effectuée. D’après (IV, 15) (IV, 30 et31) 
on à à calculer : 


A 


F(p, PF, R)= (ani {Ko —2E{(p')(K,—E(p-k/2)—E(p+kla)| à \ 


dpsdps 
’ 0 PE , . 
] Creer] rer piie ftp pitar ur (1) 


Cf MP } | [= ets GPS [= Kz —E(p+ 2) pet | 


Effectuons d’abord, par exemple, l'intégration sur De Après avoir 
séparé le dénominateur en pôles simples, 3 au-dessous de l’axe réel et 
3 au-dessus, on calcule l'intégrale par la méthode classique des 
résidus. 

Les résidus une fois calculés, on s’aperçoit qu’une difficulté surgit si 
J’on veut poursuivre de la même façon l'intégration sur p,. En effet 
d’après la convention selon laquelle les masses m et comprennent 
une partie imaginaire négative certains termes auront maintenant un 
pôle défini d’une manière ambiguë. Ce sera le cas notamment quand 
figurera au dénominateur E(p')— y?. En fait cette ambiguïté n’est 
qu’apparente. La cohérence des règles de Feynman pour les propaga- 
teurs assure que la somme des résidus ne contient plus de pôles ambi- 
gus. Après un calcul long mais élémentaire on trouve finalement : 


ec 1 er 


Des >= ; = 5 y —U)j — Le 4 di 
Du au (= a+ )(T +48) 
—_ | — I 


2 
ee Pc +B— —.)(% - A'— Bu) ko pour + AB =u) 
1 — 1 
EE TAB v.) fe CE LAPÉR— vx). 
l 
| 
Fe Boy(S — A! —B+ wx) | 


(2) 


— 


2+ meMe 
À pes { kr Lee , — kjal + 2472 
A —IK, — Ep —;) w—( | p—pP | É 


B —-K;,—E(p!) oi —=\( |p° 


2 


(3) 


ES un az. 


eue SIRET AUX PME TU 
à | AA RSA 
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A l'aide de (1) la matrice de transition T,, définie par la 
tion (IV, 15) s’écrit maintenant : 


\ 


LUE ee ce UT) ju (P p'}af (— p'}y# [50 X 71]s 
V2hki(2T) 


— > 
ENT PNEUS RUE RE AN RU M 
Der Buo(p— EJud(—p— ; }taes (prdpdp' 


où F(p, ra R) est donné par (2). 
Dans la suite du calcul nous négligerons les quantités de l'ooe de. 


/\2 2 k 
(5) (2) et (y ce qui est légitime pour les énergies considérées. 
m} s \m m 


Avec oi approximation F(p,p', %) devient une fonction silent 


de F4 —p |, |k| et de l’angle entre p mer et ke Même dans ce. 
cas l'intégration angulaire conduit à des expressions très longues qui 
compliquent énormément le calcul numérique. Sans l’aide de machine. 
électronique il n’a été possible de calculer la section efficace que pour 
une seule énergie du RÉDSUE incident. Pour les autres énergies nous 


avons utilisé un: F(p, p}, mn qui correspond à l’approximation libre au 
lieu de l’approximation adiabatique. 


L'approximation libre consiste à prendre pour X,, , (p) et 32 (pÎ 
une dépendance en p, et p; identique à celle de deux nucléons libres. 
Au lieu de (30) et (31) on a : à 

- — ; à 
X4+(P) = X++(PIÈ(ps). (5). 
: > 
Dans ce cas on obtient pour F(p, p', Fe 


TO 4 


Les éléments de matrice de (4) se calculent aisément. Le deutéron 
est dans l’état singulet de spin isotopique. Il en résulte que la fonction 


— — 
F(p, PR) = (6) 


E to 


du continu ++(P) est dans un état triplet de spin isotopique. Nous 

nous limiterons aux transitions vers les états !S et °P du continu. De 

plus afin de simplifier le calcul numérique nous prendrons une onde. 
plane comme fonction de diffusion. Cette approximation n’est peut-être 
pas aussi mauvaise qu ’elle pourrait paraître à première vue étant donné 

que la diffusion neutron-proton aux environs de 100 MeV indique pré- 

cisément une faible interaction dans les états 5P, du moins pour la 

force centrale. 


Pour la fonction d'onde phénoménologique du deutéron on prendra 
la fonction de nee normée : 


— ar e 


ve eh #4] (NT # * 
Ve fs EL F Se DE # | 3 } | o 4 
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‘où x est la fonction de spin de l’état triplet. La constante de normali- 
sation N est donnée par : 


(8 — a)" 
la et $ sont déterminés par l'énergie de liaison-du deutéron et la portée 
effective dans l’état triplet. 


D’après (IV, 11), (IV, 23) et (7) la fonction d’onde du deutéron dans 
l'espace des moments s’écrit : 


HAE © ©) — 2N Es TT can (9) 


Ve 4 = 7 
Pour évaluer (4) nous prendrons comme nouvelles variables p' et 
> > —+ 


q—p—p. Développons x,,, (p) en polynômes de Legendre. 
EE > 
Lara —91)= Ydip', gPip'qye (10) 
L 


Be, &.s s SE, > 
où (p'g) = cosinus de l’angle entre p'et q. 
En utilisant la formule ({) : 


QE) == FF P,tæ) =. (er 


< 1 £ 


où les O, sont les fonctions de Legendre de 2 espèce, on trouve à l’aide 


de (8) (9) et (10), | 
OUR D PET ES OS) QE) À Ga 


Var, LiB—arl put 2p'y TUE 
De la même façon on écrit : 
> — 1 Fo . 
F(g. = Ÿ fr(q k)P(gh) (13) 
LL 
avec : 
ÿ PEL js 
(eg, k\= é : D F(g, k, æ)Pr(x dx (14) 


se : : + 
où æ—(gk). Si l’on utilise l’approximation adiabatique F(g, k) est 
donné par (2). L'intégrale dans (14) doit alors être effectuée en expri- 
mant P»(æ) sous la forme d’un polynôme en x et en intégrant chaque 
terme séparément. On aboutit pour les /;: à des expressions compli- 
quées qui sont données dans l’Appendice. On verra également dans 
l’appendice que les /,, prennent une forme beaucoup plus simple dans 


5 $ : EAU , 
le cas de l’approximation libre où F(7, #) est donné par (6). 
Finalement après intégration angulaire dans (4) et sommation sur 


(:) Voir, parexemple, WuirrArer et Warson. À Course of Modern Analy- 
SiS, 220. 


\ 
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_les spins et sur F polarisation du photon on trouve pour la section ef 
cace différentielle (IV, 14). 


do — do, + ds, (15) 


où : É 
kVK?+ m? ei (2) 1 a@(x +) À 

ds, = 27K (27) 00 ( m\ (8 — 2) 2 ( 16). 
. I 2 e 

X | for, K)[ (9, 4 — 5/9 ki]g'dq | da 4 

et: de 
| ê 

SVK? + mm? e? g? | 1 afla +) $ 

do g7KÆ EE mi (6 — a) : 


x LE! fol [Er + Eat  Patg Jdg | | 
UP ROMAN NET ETES 7ATA C7 DS 
ie [OP Tr /(g— fala H)]da | 
—° HRUATA AE gh)+ Ef(g = fig k 
OST NT ENTREE CAE ET L'AN 
For, i ARR 2 fa, h)+ fig: R)|dq 
+8 FOR fr ft, = lg, 0] da À 

Dans (16) et (17) les Q'#%) (g, K) sont définis par : 


‘af a? + K? + q° 62 + K? + q° 
QE QE) — 0, RE) (18) 


et les f( qg; ) sont donnés dans l’Appendice. 
La section Dr différentielle ds, correspond à la transition à 
l'état !S et ds, à la transition aux états *P du système neutron-proton. 
Avant d'interpréter les résultats obtenus pour les effets du courant 
mésique d'échange au 2° ordre nous effectuerons le calcul relatif 'au 
le ordre en g. j 


(17). 


3 
Pr 


Calcul de la section efficace de photodésintégration due aux cou- 
rants mésiques d'échange du 4° ordre. — La matrice de transi- 
tion Ty (IV, 16) du 4° ordre, que nous allons maintenant calculer, 
contient une intégration sur une variable mésique intermédiaire. Pour 
effectuer cette intégration, on utilisera la méthode des paramètres auxi- 
liaires de Fo non [19]. 
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Nous avons à caleuler Preion te que nous désignerons 
dans la suite par M, 


M — [ 0e | | 


| kdk/ ; ns 
pk ]C(p+k)m JO(pS RP w[(e +) I de # | fi \ 


Pour abréger l’écriture, on a posé : 


(19) 


1 Ke 
PET Py 

EN NAT CI, (20 
Puzt—p, | ) 
Pa = Py—Py 


Multiplions le numérateur et le dénominateur de (19) par l’opéra- 
teur [pt + k’+ ml)}p? + k' + m|". De cette façon, le dénominateur 
ne contient plus de y. En tenant compte de la définition des opéra- 
teurs p et des relations de commutation des y on peut écrire (19) sous 
la forme : 


; PA AU py®.p?) — m(y0i. pt 02 .p?) Æ mi — . 1 \ 
M, — [42 Æ apt,kt — Ah? apt k— A]Xx :. 
21} 


— my. + ye) ki LE QU 217028 
k£ 
XX (He = 2p3.k" — A3] Le? — 2 E? .k'1— a] ad CIO 
+ (72. A y0). pt Æ (0 k/)7 0). k"; 


k ? 
x [ere —4| 


Nm — (0%) A3 = p? — (p°)? | 
= à I s (22) 
A3 = 1m? —(p°} Ap—rkkh=;y 


Par rapport à la dépendance en k', M; contient trois types d’intégrales 
qui différent par la puissance à laquelle #” apparaît au numérateur. 
Ce sont : 


7 


de dk: kokus Kkuky) 
J(s; GUY; au) ) [472 api 7 AN VE 
I 


£ le ; le ’ 
[K® > opt.k' — À3] Le: 2h — a | Le laK a 


Pour calculer les intégrales (23), on utilise la formule : 


ï LE PAN PNA suw?vdsdwdvdu (24) 
ht ff fe [(a—buuws+(b—e)uws+(c—djws+(d—e)s+ep \° 


Ann. de Phys., 13° série, t. 2 (Juillet-AOÛE 1957). 34 


(23) 


X 


. A l’aide de (24) l'expression (23) pour les J peut s'écrire : 


ans J  Pak(keskkikkuk,)4! suwtvdsdwdodu 
Na (c;ou;suv) ST Ne D LE OO 


+ PE FE 
PT. & 


| En combinant les facteurs dans le dénominateur de (23) d’une mamièr 
à appropriée, on obtient avec les définitions (20) : | 


p=( ne ( + p'}uws— ( —phoz— (Æ —p Jets. _ ei) 
Ay=(4, — A;)uviws + (A — A3 )utwsz + (A3 —A2)02 + (A2 —A, 2 +A,. (27) 


Nous devons nous rappeler que les masses » et y dans le dénomina= 

teur de (19) contiennent des parties imaginaires infinitésimales néga= 

_  tives. Ceci implique que A, est également défini avec une partie ina gif 
ÿ naire négative. # 
L'intégration des He (25) peut se faire facilementen partant, 
de l'intégrale plus simple (17) : \ 


* 


il kod\k Rep : 
GE pe Ah spa (28) 


En prenant la dérivée des deux membres de (28) par rapport à à Pa et 


et A, un nombre approprié de fois, on trouve : 
a T ZX 
Less cs RUE Jah” a [es Papy. — + boutprt + dx); 
(RE opt, k— Ag D 12 (pe + Az a 


He ME 5 TS À d : 
PePuPy Ta (Bcupy te Spy en SuvPol (pr? se si] 
è 


| (29) 


La matrice de transition T;, (IV, 16) s'écrit maintenant sous la forme : 
FLAT SC Re LL) 1 (2 MENT A Le 
tel t(p Meta) (x) sy p)d'pd*p': (30) 


En utilisant les expressions (21), (23), (25) et (29) Me, est donné par : 


Düme 


Me il (— 2ir?)s8w? vdsdododu ) (4. P'XY®.p?) LE | 


Peês Pet (J 
D EU) NE, D?) ——— À cree c 
m(y9.p'+yf.p dE F+E F + mm [pat 


o UE Péto DE, : 
— my. p°+ y. pt) Free 7 (N.e+y@.e) rer 


pee 


HP POP PIE PO PME pas nes a — 4 (Ge). p?) 


(31) 


ce 


@) e\(yH) pi (1) 2 Le 
y -e)( -P Née 5 + -P°) )CY PP) Gens 


— 3 [6.e)(r8 pe) (rt. pr) ne) (pe) en À 
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: Pour évaluer (30) on utilisera « l'approximation libre » (5) en ce qui 
concerne la dépendance en p, et ps. 

| iLa fonction d'onde du continu sera décrite, comme dans le calcul du 
2° ordre, par une onde plane. De plus. on considérera que les quanti- 
tés p, K et k/2 sont petites devant la masse nm des nucléons. De cette 
façon, l’élément de matrice M (31) pourra être représenté par un déve- 
Jloppement en puissance de k/2m», dont on négligera les termes d’ordre 
supérieur. Une telle approximation n’est justifiée que pour des photons 
incidents de basse énergie ou d'énergie intermédiaire. 

Nous allons évaluer maintenant les éléments de matrice qui 
apparaissent dans (30). Remarquons, tout d’abord, que ={) + -f) à des 
éléments de matrice nuls pour le système neutron-proton, dont la 
charge totale est nulle. Par conséquent, en ce qui concerne le spin isoto- 
pique, la situation est identique à celle que nous avons rencontrée dans 
le calcul du 2° ordre: Les états finaux seront !S, %P, etc. 

 Exprimons les éléments de matrice de Men fonction des spineurs 


de Pauli. Après un calcul long mais qui ne présente pas de difficultés 
on obtient finalement pour la matrice de trausition : 


| + oisq" ne K,/K 'e k 
Lou — Tr (rtistoto Es Le 7) + mm + :) 


2 2 

À 2K4 fe Me a ps 

 pit2m += + EC à PNG 
k A ra | 69 
S œ CA 9 10 8 9 e | 
ne Léon SEX PRES os). LT un Ed nr ] 
AREA SR 

À Rat Fo A Xalp)dp dp'dzdodvdu 


Dans l'expression (32) on a conservé seulement les termes d'ordre le 
plus bas en p'ym, p/m et k/m. Telles qu'elles sont écrites dans (32) les 


_ + 

. / / ci */, ! Æ = « 3 
fonctions phénoménologiques };(p') et La(p) contiennent les spineurs à 
deux composantes correspondant, selon les cas, à des états triplets ou à 


des états singulets. | mes 
On voit, d’après les définitions (26) et (27) de p” et A,, que l'intégrant 
de (32) estune fonction très compliquée des variables auxiliaires u, v, 


_ EE ; RCA A 
st 5 aiusi que des p' et des p. Etant donné notre choix d’une onde plane 


5 > 
pour la fonction d’onde du continu, on doit remplacer partout | p'} 
par Æ. Quant à p, le moment relatif du deutéron, on le négligera 


. I y 
-omplètement dans les expressions FETE Etant donné que dans le 


leutéron, la distance moyenne entre les deux nucléons est grande 
-omparée à la portée des forces nucléaires, on s'attend à ce que les 
rrands moments relatifs contribuent peu à la fonction d’onde. Nous 
: Ê 
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verrons néanmoins par la suite que le fait de négliger p introduit une. 


erreur appréciable dans le calcul du 4° ordre. À 
A l’aide de (26) et (27), on a maintenant : A 
ë Ke A 2 a : 
pit —oos +os— 2) + Ÿ(1— 2 — vus) | ‘4 


TKR2 2 kr 
— [K(5 —vws) + 2K=(p'k)(s — vws)(i — we — UDWE) 


œ e % we — uvws)*| Le (u? Ne K?)uvws — (u?+2K?)urws (33). 


K? 


ee (u— me + 2 KE (DK) — Fos 
é, A 2 n + 

K° lc > k° "h 
4 (mt Ep KE + KE (PK) + T)e + ot. ù 


La loi de conservation de l’énergie permet facilement d'exprimer le 
moment relatif final K en fonction de l'énergie du proton incident. 

En utilisant (33) on peut alors développer les dénominateurs de (32) 
k 
2m 


(k/2m)? on obtient : 


é 2 ar es È 
en puissances de ( | . Si l’on néglige les termes d’ordre supérieur à 


= 8 a—3 p'het— (3% —6 ee l (34) 


Ou : 


De (k/2m)1r M (um) 
A = 2?(uvi0 — vi + 10 — 1)? + n£z(uUI0 — vi + 10 — 1) + nn, 
B=— 22(u010 — vo + 10 — 1)(1 — 5 — vwg) — 22°(1 — wo)? 
+ 22(uviw — 2vw + 1), 
C—— 2 VE — VW )(1 — WE — UVWE) + a/22(1 — W), 
D = 2 {uvuw — vio + 10 — 1) + (1 — 5 — viws) — 25?(1 — vw)? 
— (1 —wEs — uvws) + 225(uvw -— 2010 + 1} 


Dans l’expression (34) on a posé & — 0. Cette condition conduit à une 
forme particulière du coeflicient À qui permet l'intégration analytique 
de (32) sur toutes les variables auxiliaires u, vw, w, z. On peut s'attendre 
à ce que l’erreur faite en négligeant l’énergie de liaison du deutéron 
dans les dénominateurs de la matrice de transition ne soit pas trop 
importante si l’on ne se trouve pas au voisinage du seuil de photodésin- 
tégration. L’approximation est donc satisfaisante pour des énergies de 
quelques dizaines de MeV du photon incident. 
De la même façon on obtient : 


I Le B GC 


m2 2 ae DURE: : 
[pe LAg mA 1—2,T me NS | hjas— (278 Et +. (39) 
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En dehors des fonctions (34) et (39) les paramètres auxiliaires u, v, w, z 
apparaissent également au numérateur de (32) par l'intermédiaire des 
quantités p” et pi. On se limitera au premier terme du développement 
de (34) et (35) étant donné que x? Æ 1 pour les énergies que nous 
considérerons. 


Dans ces conditions, les expressions (34) et (35) ne dépendent pas de 


, = = — 
l’angle entre pet k; seuls les facteurs dans le numérateur de la 


matrice de transition (32) interviennent dans l'intégration angulaire. 


On utilisera les mêmes fonctions d’ondes phénoménologiques que 
| > 
dans le calcul du 2° ordre. 4,(p), pour le deutéron, est donné par (9) 
LA . . , . . 
et 7;(p), pour la fonction du continu, est donné par la contribution de 


l'onde S et P de l’onde plane. 


L'intégration angulaire peut être aisément effectuée dans l’expres- 


sion (32) pour la matrice de transition T;,. Remarquons, tout d’abord, 
que le terme qui est multiplié par 1/[ p* + A,/ est nul pour les transi-. 


tions à l’état !S et à l’état P. En effet, seul le terme antisymétrique par 
rapport au spin des deux particules peut donner lieu à une transition !S. 
Or, le terme en (5) — 5), qui est antisymétrique par rapport aux 


spins, dépend des angles polaires de p' et de p comme les harmoni- 
ques sphériques d'ordre 1 : il ñe peut donc pas donner lieu à une transi- 
tion ‘S. De même, le terme en (ol) + 6), qui est symétrique par rap- 
port aux spins, ne dépend pas de l'orientation de rd et ne peut donc pas 
donner lieu à une transition à l’état °P. 

Les autres termes de T;, correspondent uniquement à des transitions 
vers des états *P du continu. En effet, d’après (26), on a, dans le sys- 
tème du centre de masse : 


+ >  —+ >, 
p* = (p — k/2)uvwzs — p'ows 


> — 
AR RDA RENE 
(p + :) DEEE EE = Fab) 


Si l'on tient compte du fait que le vecteur de polarisation est perpendi- 
culaire à la direction du photon incident, et aussi que le deutéron est 
dans un état S, seul le terme : 


SE 


(p'.e)£(1 — vw) (37) 


> + ES ne 4 
dans (p*.e) contribuera à l’intégration angulaire. On en conclut qu’à 
l’ordre le plus bas en k/2m la contribution du 4° ordre en g n'a pas 
d’élément de matrice pour des transitions à l’état 'S qui correspondent, 
comme nous l’avons vu, aux transitions dipolaires magnétiques. 


a Er 4 % : 
L'intégration sur p etp', une fois effectuée en tenant compte de 


ent (o) (34) (35) et (37), on obtient, à l’aide de (32) et (IV, 14), pour la sec-. 
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tion efficace différentielle du 42 ordre : 


= ! ? 


ENT CET el 2 2 * 
de = EME eee) sin? 60 D se 
| x (AR + Re +R —TR), | M 


#2 


ER 
Les R sont donnés par les intégrales suivantes sur les paramètres | 
auxiliaires : 


R 1F s'u2v/r — vw)dudvdwdzs 
1 FE 


0 A3 “ 
Leo vt rt — ro) (avi — vo + 10 — 1) dediwdvdu È 
Fos à 9) 
4 sw or — rw) (uvuwo — vro + 0 — 1dsdwdvdu le 
R3 — 0 A3 bL: 
1 soir — vw)dsdwdvdu + 
Re re LE 
où : à 
A = 2{uvio — vi + 10 — 1) + ne(uvw — vw + wW—1)+n 
et: 
n = pl. 
_ Discussion des résultats. —— EFFETS DES COURANTS D'ÉCHANGE pu. 
2% ORDRE EN g. — La section efficacé différentielle de photodésintégra- 


tion due aux effets de courants mésiques d'échange au 2° ordre en g 
est donnée par la somme des expressions (16) et (17) correspondant à | 
la transition à l'état !S et aux états °P respectivement. Nous avons vu … 
au chapitre premier que le désaccord entre les résultats expérimentaux 
et la théorie habituelle se manifestait essentiellement, aux énergies 
considérées, par un accroissement du terme isotrope dans la section 
efficace différentielle. La transition à l’état :S conduit néces-airement 
à une distribution angulaire isotrope. Dans le cas de la transition aux 
états °P il est clair d’après (17) que les courants d’échange ont pour 
effet de donner lieu à une contribution isotrope en plus d’une contribu- 
tion en sin? 4 à la section efficace différentielle. # 

Etant donné la complexité des expressions pour les /{g.k) dans 
l’approximation adiabatique (A, 6) nous nous sommes limités dans ce 
cas à une seule valeur de l’énergie. Nous avons calculé la section effi- 
cace différentielle pour des photons incidents de 130 MeV dans le cen- 
tre de masse. Dans le cas de l’approximation libre où les /{g, k) sont 
donnés par (A,7) le calcul a été effectué pour des énergies de 20, 60, 
100, 130 et 160 MeV. 

On a pris pour les constantes x et & qui figurent dans (16) et (17) les 
valeurs qui donnent correctement l'énergie de liaison du deutéron et la 


COURANTS D'ÉCHANGE DANS LA PHOTODÉSINTÉGRATION DU DEUTÉRON 4T 
Ltée effective de l’état triplet : à — 2,316 X 10!? Ces ét'8:= T3 400 04 
X 10!?cm-t!. 

… La valeur de la constante de couplage (7 ?/4r) du champ mésique 
est connue d’une manière très imprécise. lle ne peut être déduite 
qu'indirectement en comparant les prédictions de la théorie des champs 
pour différents processus avec les résultats expérimentaux. Tous les. 
résultats de la théorie des champs dépendent d’une façon ou d’une 
autre d’un développement en puissances de la constante de couplage dont 

on ne conserve que les premiers termes. La confrontation avec l'expé- 
rience conduit à des g?/4x qui varient, suivant les cas, entre 10 et 20. 
Par exemple pour la diffusion méson-nucléon on obtient une valeur 
proche de 20 alors qu'une valeur plus petite pourrait expliquer les pro- 
priétés du deutéron. Le fait qu'on aboutisse à une constante de cou- 
plage aussi grande jette naturellement un doute sur la validité du. 
développement initial en g. Cette question est liée aux difficultés fonda- 
mentales de la théorie des champs dont nous avons dit un mot précé- 
demment. Dans notre problème nous prendrons g°?/4r — 10. 

Avec. notre choix des constantes on trouve finalement pour la section 

efficace différentielle (16) et (17) due aux courants mésiques d'échange 
du 2° ordre : 


ds; — au barns/stérad:an, (40) 
doi = (A + B sin? 6)y barns/stéradian (41) 


; 8T : < Fe : Re 
où ATA et — sont donnés en fonction de l’énergie des photons inci- 


dents par la figure 8 et où les valeurs de {ra sont indiquées par le 
tableau I. 


TagBLeau I 
ATa ubarns 
EY (c. m.) 
MeV | 
Appr. libre Appr. adiab. 

20 O,14 

60 0,57 

100 0,91 

130 DU 0,21 

160 14 


La transition ?S, — ‘S, de do, ne peut provenir que de l'effet me 
laire magnétique. D'après le tableau I et la figure 8 on voit que s 
contribution est tout à fait négligeable comparée au terme Lsotrpe 
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‘dé do, dans (41). Ceci est dû essentiellement au fait que l'interaction | 
entre le courant mésique du 2° ordre et le champ électromagnétique est 
quasi symétrique par rapport à l'échange des spins des 2 particules. 
Cette situation a pour effet de défavoriser le retournement des spins qui 
accompagne la transition ŸS — ?S. à 
On voit au contraire d’après la figure 8 que la section efficace do, qui 


10 


4 EE se Rene | 
l | T IE (ES î To 
È ue nl - 
5) 
20 HO 60 80 100 120 140 160 
E. (MeV) (cm.) 
Fig. 8. — Contribution des courants mésiques 


d'échange du 2e ordre à la section efficace de photodésintégration. 
— Valeur expérimentale du terme isotrope (voir fig. 1). 
--- Valeur théorique de 4zA dans l’approximation libre. 
C) Valeur théorique de 47A dans l’approximation adiabatique. 
X Valeur théorique de 8r/3B dans l’approximation libre. 


(© Valeur théorique de 8r/3B dans l’approximation adiabatique. 


correspond à un état final *P est importante. Le terme isotrope notam- 
ment apporte une contribution de quelques dizaines de 4 barns à la 
section efficace totale. On remarque que le terme isotrope croît lente- 
ment entre 20 et 6o MeV et reste pratiquement constant entre 60 et 
160 MeV. En ce qui concerne la variation avec l'énergie, la courbe 
théorique reproduit correctement le caractère constant du terme isotrope 
qui est observé expérimentalement. D'autre part la valeur absolue du 
terme 1isotrope est doublée à 130 MeV quand on améliore le calcul en 
utilisant l’approximation adiabatique au lieu de l’approximation libre. 
A cette énergie les courants d'échange semblent pouvoir rendre compte 


à eux seuls de la partie isotrope de la section efticace de photodésinté- 
gration. 


7 
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D'après la figure 8 et la figure. 1 la contribution du terme en sin? 0 
‘est du même ordre de grandeur que la valeur du terme correspondant 
de la section efficace différentielle sans courants d'échange. Cependant 
il reste à peu près constant entre Go et 160 MeV au lieu de décroître 
avec l'énergie comme dans le cas de la section efficace « habituelle ». 
Quant à l’asymétrie de la section efficace différentielle par rapport 
à 90° (fig. 2) elle est expliquée d’une manière satisfaisante par l’inter- 
férence entre les termes dipolaires et quadrupolaires électriques 
(chap. 1°") sans avoir recours aux courants d'échange. 

I faut attirer l’attention sur le fait que nos résultats pourraient être 
sensiblement modifiés si l’on utilisait dans le calcul des fonctions de 
diffusion plus réalistes que l’onde plane. Ceci est d’autant plus vrai 
qu'aux énergies considérées la force non centrale singulière paraît jouer 
un rôle important dans les états P du système nucléon-nucléon (chap. P. 
IL faudrait également tenir compte des multipôles d'ordre plus elevé 
c’est-à-dire inclure dans la fonction du continu au moins les ondes Det F 
en plus des ondes S et P. 

Les différentes approximations que nous avons faites peuvent modi- 
fier la contribution des courants d'échange à la section efficace de photo- 
désintégration. Néanmoins on ne doit pas s'atiendre à des changements 
qualitatifs importants étant donné que les fonctions f(q, k) qui repré- 
sentent l'essentiel de l’interaction due aux courants d'échange ont leur 
valeur maximum dans l’espace des coordonnées pour des distances 
relatives entre les deux nucléons le l’ordre de 2 A/uc. A cette distance 
les fonctions d'ondes du système neutron-proton ne sont pas encore 
très sensibles au caractère singulier des forces nucléaires. 

En conclusion il ressort que deux effets au moins peuvent contribuer 
à l'accroissement de la section efficace isotrope de photodésintégration 
et expliquer les résultats expérimentaux. Ce sont d’une part les modifi- 
cations apportées à la section efficace sans courants d'échange par 
l’existence d’une force non centrale singulière, et d'autre part la contri- 
bution des courants d’échange que nous avons étudiée. Ces deux effets 
sont d'ailleurs liés l’un à l'autre puisque les fonctions d'ondes du 
continu qui apparaissent dans le calcul des effets de courants d'échange 
dépendent des forces nucléaires. 

De toutes façons nos calculs montrent que si l’on veut ürer de la 
photodésintégration du deutéron des renseignements sur les forces 
nucléaires il faut tenir compte des courants d'échange dont la contribu- 
tion, notamment au terme isotrope, est essentielle pour expliquer Les 
résultats expérimentaux (!). 


L 


(‘) Après que ce travail eut été terminé nous avons eu connaissance de 
résultats similaires obtenus par Bruno et Dempken |8] qui ont calculé les 
effets d'échange de mésons virtuels au 2° ordre en g dans la photodésinté- 
gration par la méthode classique des perturbations. 
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calcul long mais qui ne présente pas de difficultés on trouve : 


Ri = 96, Re — — 15, R;——0,4, R: = 7,8 (84) 


En portant ces valeurs dans (80) on obtient une section efficace beau- \ 


cace différentielle due à la contribution des courants mésiques « 
d'échange du 4° ordre en gest donnée à l’ordre le plus bas en k/m par à 
l'expression (38). La forme particulièrement symétrique des A permet … 
d'intégrer complètement les expressions (39) pour les R. Après un 


s 


coup trop grande, de l’ordre de 100 millibarns. En fait ce résultat ne À 


reflète pas un processus physique réel mais a son origine dans la mau- 


_ vaise approximation que l’on a été obligé de faire pour mener le calcul 


jusqu’au bout. Nous allons examiner plus en détail le caractère de ces 

approximations. 4 
Tout d’abord, considérons l'expression (V, 5) que nous avons utilisée 

pour exprimer la dépendance des fonctions de Bethe-Salpeter par rap- 


# 


port à l’énergie relative. Cette forme particulière revient, comme nous L 


l’avons vu, à considérer que les deux nucléons se propagent dans le 
temps comme s'ils étaient libres au moment où ils interagissent avec le 
champ électromagnétique. On a alors affaire à une sorte d'approxima- 
tion de choc (« impulse approximation ») par rapport au temps. 


L'approximation de choc revient en général à négliger l'interaction des . 


particules de la cible les unes avec les autres par rapport à l'interaction 
de la particule incidente avec chaque particule de la cible prise indi- 
viduellement. : 

Dans notre cas la cible est représentée en quelque sorte par trois 


particules, les deux nucléons et le champ mésique, et c’est l'interaction. 


directe entre le champ mésique et la particule incidente que l’on consi- 
dère. Il y a tout lieu de penser que l’image physique qui correspond à 
l'expression (15) est proche de la réalité. Nous allons rechercher parmi 
les autres approximations que nous avons faites celle qui pourrait ne 
pas être justifiée. 

La fonction d'interaction du 4° ordre qui apparaît initialement sous 
forme d’une intégrale sur une variable mésique intermédiaire (19) a été 
transformée en une intégrale équivalente sur des paramètres auxi- 
liaires (31). Afin de pouvoir intégrer les expressions obtenues nous 
avons négligé dans la function d'interaction le moment relatif p des 
deux nucléons dans le déutéron. Au premier abord ceci semble justifié 
étant donné que la distribution des moments dans le deutéron est 
concentrée autour des valeurs de p petites par rapport à mc. 

Mais le fait de négliger p peut malgré tout modifier considérable- 
ment la matrice de transition si ce sont surtout les grandes valeurs 
de p qui déterminent le caractère de la fonction d'interaction. C’est 
précisément ce qui se produit dans le cas considéré. La fonction d’inter 
action du 4° ordre est beaucoup plus sensible que celle du 2 ordre au 
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caractère détaillé des forces nucléaires dans la région intérieure à la 
portée de ces forces. : 

+ Ilest facile de voir comment cette propriété se manifeste dans les 
>xpressions mathématiques. Considérons la représentation paramétri- 
que (31) de la fonction d'interaction et supposons que toutes les gran- 
deurs telles que p?, p'?, k? et u? puissent être négligées devant 72. Il 
apparaît dans ce cas que les intégrales sur les paramètres auxiliaires 
sont divergentes. Ainsi R, (39) diverge linéairement, R: et R; logarith- 
miquement ; seul R, donnerait lieu à une intégrale convergente. Si au 
contraire on conserve certains termes de l’ordre de u?, tels que les n 
de (39), les intégrales convergent et R; par exemple est de l’ordre 
de 1/n°—(m/y)*. On voit donc que la fonction d'interaction est très 
sensible au caractère des termes d'ordre w que l’on conserve dans les 
dénominateurs de (32). Si par exemple les termes d'ordre y sont multi- 
pliés par un facteur æ la section efficace sera réduite par un fac- 
teur x. Il n’est donc pas justilié de négliger p dans les dénomina- 
teurs de (32). 

. De plus on voit facilement que l'erreur faite en négligeant des 
termes d'ordre y va en croissant dans le développement de (34) et (35) 
en puissances de (k/2m)*. 

Afin d'obtenir malgré tout un ordre de grandeur pour les effets de 
courants mésiques d'échange au 4° ordre nous estimerons la section 
efficace (38) en ne conservant que le terme qui converge quand on 
néglige toutes les grandeurs d'ordre y dans les dénominateurs de (32). 
On obtient alors pour la section efficace différentielle : 


| do À b sin? 6dQ 


avec les valeurs suivantes de b pour des énergies de 20, 4o et 6o MeV 
du photon incident (dans le centre de masse). 


EY b ubarns/stéradian 
20 4,4 
40 7:2 
60 0,2 
1 


La section efficace donnée ici ne doit être prise que comme une indi- 
cation d'ordre de grandeur. Si la somme des contributions des R 
dans (38) est positive la section efficace du /° ordre se retranchera des 
jermes correspondants du 2° ordre, ce qui pourrait sensiblement dimi- 
nuer la section efficace en sin? 6, en accord avec les résultats expéri- 


mentaux. 
s è £ , 
Pour terminer nous voudrions rappeler que notre étude s’est essen- 
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fi tiellement limitée aux énergies intermédiaires. D’autres processus doi-. 
_vent être pris en considération quand les photons incidents atteignent 
| des énergies de plusieurs centaines de millions d’électronvolts. Ainsi la 
s comparaison des résultats expérimentaux de la photodésintégration à 
Ne: haute énergie et de la photoproduction des mésons conduit à penser 
Sas que les deux phénomènes peuvent être liés à l'excitation isobarique des” 
nucléons représentée par le diagramme de la figure 5 (chap. IV) (*). En. 
d’autres termes la photodésintégration du deutéron à haute énergie doit 
dépendre non seulement des forces nucléaires aux courtes distances (de 
l’ordre de 2/mc) mais aussi de la structure des particules élémentaires 
elles-mêmes. 


CONCLUSION 


| 

Nous avons montré dans notre travail que les courants d'échange 

jouent un rôle important dans la photodésintégration du deutéron aux 

énergies intermédiaires. | 

| A l’aide d’un formalisme covariant, nous avons obtenu des expres- 

sions relativistes pour. les probabilités de transition à partir d’un état 

lié. En partant de ces expressions les effets des courants mésiques 

d'échange dans la photodésintégration ont été calculés au 2° et au. 

4° ordre en g. Les résultats permettent d'expliquer l’accroissement de 

la section efficace isotrope de photodésintégration observée expérimen- 
talement. 


(!) Je remercie le Docteur H. Tanaka de m'avoir communiqué les résul- 
| tats d’un calcul non encore publié du Docteur Ito qui confirme cette hypo- 
thèse. 
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APPENDICE 


… Nous avons à calculer les coefficients du développement de F(p, ra k). 


en polynômes de Legendre. D'après (V, 14) on a : 


fly = 2 TFC k, &)P,(æ)d. (AE 


Fm )len 


A l’approximation adiabatique et en négligeant (p/m)°, F est donnée 


à e A4 a 4 ÿ / / 
par (V, 2 et 3) avec A’ — A", indépendants de p. Après avoir réarrangé 
les termes F(g, À) peut s’écrire : 


F(, F, # PTS Fee) — w5 ](D+u: (204) Ne Leu)? ] Euro | 
(A, 2) 
ma fee 
[eus 2— wi ](D+we)(202) Lie—ws wi ](E—w)(a0i) | 

où : 

DA Sp. É—%+A'+B 

CE DERE 7 

wi —\/a + 0x, w, = \/a — bx 
avec : 

TR 


le? 
(ES 0 te e + up, D qh, MGM) 
On exprime ensuite les P/(x) sous forme de polynômes en x. 


F(g, k, x) étant une fonction paire de æ, seuls les /; pour / pair seront 
différents de zéro. On aura donc à calculer des expressions de la forme : 


+1 æhdx a 
Rene me (AD 


En faisant le changement de variable : 


aÿ/a=\/a +bx 


pour le premier et le deuxième terme de (A, 2), et : 


e 


uÿ/a=V/a—bx 


pour le troisième et le quatrième terme on obtient : 


RE 


rg ke des va FR 


} 


VE 


(1—w)du à 
lys ne MR AS AN au 


On a maintenant une somme d'intégrales qui sont de la forme : 


PURE RU NS S urdu FRE 
DENEUCL LA un + lu) (a raie UE 
Après avoir -décomposé l'intégrant en fractions’ rationnelles cha 
terme peut être intégré à l’aide d’une formule de récurrence. Si 


ane U, les termes de (A, 4) qui correspondent à u”, on trouve final 
. ment après un calcul long mais élémentaire : A 


* 
+ D Éta ï L 2 2an+i et 
# À F(q, k, æ)x dx Vabn+1 LU —nU; D U,—.:. +. + U 


\ 


I 


DD L— 24 —"32DE MT PT, = 2 EM DAT, Es 


—V/atilsss — 2V/a03,,,) \. 


On a pour les I, et les Fe les formules de récurrence : 


= (Var) (Va) 


— ——%{(Ver6) "(a)" 7+ Suns 


(n—1)a 2 


5) —(Va—v)] 


na LL 
ù 25 (Ven) (Ve) + ons 
ns si ï (n—1)a ? 
VE 5 [Varie (Vas) y, EU 
| 2(n—1)a ? % 
CC 
; 2(n—1)a 2 “ 1 
avec : | 
:e CHENE log D +Va Fe “ea 


Va D + Va —b 


OURANTS p'ÉCHANGE: DANS LA PHOTODÉSINTÉGRATION DU LDEUTÉRON 549 


(Li) SEE ob e ee 
k ui bVarr 
By, — 1 (Log VIE ONE Va DE NE 


| 
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2Vavha — Fà | | (eVa 6 Æ k + Via — tnaVa = db + k — Via — k) 


(a Va Eh — R = Na HE HaVa — D = k1 Vin ke?) 
(2Va + GE k + Via — — kj(2Va — à 07; Via — ke?) 


RAR EIRE DT 
Run m0 


CE pre I \à pe 2kVa TB + oh NS Er 
ha KL okVa —0— 329 oVa 
; k?—2kVa Lb+ob 
87, = lo État e 
: 4a 8 AR? —2h\a—b— 6 | M oVa do. 


D'après (1) on aura par exemple: 


fo= 7 Un 


5/2 2 (A, 6) 
Al es — 5 (Uo— 2U2 + U,) — . Uo] 


ENTER 
Dans le cas de l’approximation libre la forme des fig, k) se 


simplifie considérablement. F(9, R) est donné maintenant par (V, 6). 
A l’aide de (A, 1) et de la formule (V, 11) on trouve facilement : 


2 CET g? + uv? 
Fig, ke) VE Qr (SE d% }: (A, 7) 


où les Q,, sont les fonctions de Legendre de 2° espèce. 
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_ RECHERCHES SUR L'EFFET STARK 
JE L'ATOME DE MERCURE PAR LA MÉTHODE 
Fe: DE RÉSONANCE MAGNÉTIQUE 


Par J.-E. BLAMONT 


CHAPITRE PREMIER 


Données générales. 


Introduction. — Notre connaissance de la structure des atomes et 
ême des noyaux, nos idées sur d'interaction de la matière et du rayon- 
ement, proviennent en grande par tie de l’étude des spectres atomiques. 
falheureusement, en spectroscopie atomique, la précision des mesures 
t, en général, limitée par l’effet Doppler. Le développement des 
Éihodes de résonance hertzienne et en particulier des méthodes de 
sonance magnétique, a permis de franchir cette limite. 

Les expériences de résonance magnétique reposent sur l'existence 
inégalités de population entre les différents sous-niveaux magnéti- 
es d’un système atomique. Tantôt cette inégalité existe durcit 
ent par suite de la loi de Boltzmann, tantôt elle est créée artificielle- 
ent. 

En 1949, A. Kastler et J. Brossel ont proposé de créer cette inégalité 
: moyen de lumière polarisée (10). Cette méthode optique a été appli- 
iée d’une part, à l’étude des états fondamentaux, d’autre part, à 
tude des états excités. Parmi les résultats obtenus grâce à elle dans 

cas de l’état fondamental, citons l’étude des résonances basse fré- 
lence de l’état 3°S,, de l’atome de sodium, la découverte des transi- 
ns à quanta multiples et l'orientation nucléaire de la vapeur satu- 
nte de sodium et de césium (33). Dans le cas des états excités, la pre- 
ière application a été la détermination par Brossel de la durée de vie 
du rapport gyromagnétique du niveau GP, de l’atome de mercure(5), 
ivail que nous analyserons en détail. Puis différents physiciens ont 
esuré la structure hyperfine des premiers états P des métaux alca- 

s (1)et déterminé ainsi pour la première fois les moments quadri- 
laires électriques nucléaires de ces éléments. 


(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris 
ur obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques, soutenue le 
novembre 1056. 
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Il nous a semblé intéressant d'appliquer cette technique à l'étude di 
l'effet Stark. En effet, seuls l'hydrogène et les alcalins présentent 
comme nous le verrons plus loin, un effet Stark assez grand pour êtr 
commodément étudié par les méthodes classiques de la spectroscopi 
x optique ; l'étude de l'effet Stark a donc été systématiquement négligée 
et elle a rendu à la spectroscopie beaucoup moins de services qu 
l'étude de l'effet Zeeman. Ur, la méthode de résonance magnéliqui 

que nous avons employée, grâce à laquelle on obtient des raies dont k 

finesse n’est limitée que par la largeur naturelle des niveaux. perme 

de détecter des effets 500 ou 1000 fois plus petits que les méthode 
optiques usuelles, c’est-à-dire de mesurer l'effet Stark. Plusieurs rai 
‘ sons nous ont poussé à cette étude. k 
D'abord se posait la question formelle de la possibilité d’applicatiot 

d’une telle méthode. Nous avons choisi pour l'appliquer le niveau 6°P 

du mercure parce que sa structure est bien connue ; la durée de vie d 
niveau est favorable et il est possible de se procurer des isotope 
séparés. Ÿ 
Ensuite le problème du calcul de la forme de la raie de résonance 
magnétique était, dans ce cas, particulièrement attrayant. Dans le ca 
de la résonance magnétique du niveau 6*P, des isotopes pairs, en pré 
sence d’un champ magnétique permanent H; (expérience de Brossel) 
la forme de raie est déterminée par l'expression donnant la probabilit 
de transition sous l’effet d’un champ oscillant entre deux niveaux atc 
miques faisant partie d'un ensemble de trois niveaux équidistants ; l 
formule a été donnée dans ce cas par Majorana. " 
L’addition au champ magnétique H, d'un champ électrique parallèl 
permanent E, offre la possibilité de créer une différence ajustable dan 
les distances respectives de ces trois niveaux : on peut ainsi étudié 
systématiquement les probabilités de transition entre 3 niveaux at 
miques non équidistants (l'étude de ce problème a conduit, en d'autre 
circonstances, à la découverte de transitions à plusieurs quanta). Dar 
le cas actuel, nous avons calculé la forme de raie pour des distance 
quelconques des niveaux et vérifié les résultats de façon satisfaisant 


Enfin, nous avions la possibilité d'observer l'effet du spin nucléaire 
sur l’effet Stark, en étudiant les différents niveaux hyperfins des isoti 
pes impairs Hg'% et Hg?01. Alors que la grandeur absolue de l’eff 
Stark est difficile à évaluer, le rapport des effets sur les divers niveau 
hyperfins des divers isotopes est calculable. Nous avons pu calcul 
l'effet et vérifier les résultats des calculs. 


Au cours des recherches dont nous venons de tracer le programm 
nous avons constaté non sans surprise qu’il est possible d’obtenir di 
raies beaucoup plus fines que ce que laisse prévoir la largeur nat 
relle des niveaux : 1l suffit de se placer à des pressions assez forti 
pour que le phénomène de diffusion multiple des photons soit impo 
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ant. Ce résultat montre que le phénomène de diffusion multiple est, 


«u moins en partie, un processus cohérent. 


E- 


. L'étude de la résonance magnétique de l’état excité 6*P, du mercure, 
orsqu'on superpose au champ magnétique directeur un champ électri- 


jue parallèle, pose deux sortes de problèmes très différents l’un de 
autre : d'une part, le problème de la forme des raies et d’autre part, AS 
e problème du déplacement des raies. C’est pourquoi le plan de ce 


némoire est le suivant : 


 — Dans une première partie nous rappellerons le principe de la # 
méthode et nous résumerons les travaux qui ont précédé le nôtre sur Fe 
:ette question. Late 
: — Dans le deuxième chapitre nous décrirons le montage expéri- ue 
mental. EL SESS 
— Dans le troisième chapitre sont décrits les résultats théoriques et 
:xpérimentaux relatifs aux formes de raie. 
— Dans le quatrième chapitre les résultats théoriques et expérimen-" 
aux relatifs à l'effet Stark de structure hyperfine. 


La méthode de double résonance de Kastler et Brossel, — La raie 
l'intercombinaison 2 537 À du mercure correspond à la transition entre 
état fondamental 6:S, du mercure et l’état 6*P,. Comme la transition 
n’est possible que par suite du mélange des états triplet et singlet, la 
lurée de vie du niveau excité est assez longue, de l’ordre de 10-7seconde. 


ta)Hq Isotopes pairs 1=0 (b) Ha1°° F=u/? 
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Fig. 1. — Structure Zeeman de la raie 2537 À pour les différents isotopes 


du mercure. 
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La figure 1 montre la structure Zeeman de la raie pour les différent 
isotopes du mercure. Le mercure est un mélange, dont la composition 
est donnée dans le tableau I (cf. p. 15), d’isotopes pairs Hg'°°, Hg°°% 
Hg°?, Hg?! de spin nucléaire nul, de Hg'*” de spin nucléaire [= 1/2; 
de Hg?°! de spin nucléaire 1=—3/2. Ne considérons pour l'instant qué 
le cas des isotopes pairs représentés sur la figure 14. 
Dans cette représentation, une transition (Am — 0) correspondant 
un vecteur électrique vibrant parallèlement au champ magnétique, est 
figurée par une flèche vertis 
cale ; on représente par une 
flèche inclinée une transition 
ct(Am — + 1) correspons 
dant à des vibrations circu® 
laires dans le plan perpendk 
culaire au champ et dont le 
sens de rotation est celui du 
courant magnétisant (5+) où 
le sens inverse (=). 4 
Soit un trièdre trirectans 
gle oxyz (fig. 2); le champ 
magnétique directeur esf 
dirigé suivant os. Une cel: 
lule transparente contenant 
ÿ du mercure est placée en 0: 
Fig. 2. Iluminons-la suivant la di 


rection ox par la raie 2537 À 


polarisée rectilignement avec son vecteur électrique É parallèle à 02. 
Dans le phénomène de résonance optique les atomes sont portés dans 
l'état excité GP, mais l’orientation du vecteur électrique de la lumière 
excitatrice n’autorise que l’excitation de la composante Zeeman +. Donc 
le sous-niveau m, — 0 de l’état 6%P, sera seul peuplé. Ainsi l’état di 


. polarisation de la lumière exctatrice quelle que soit la largeur de le 


raie, suffit à créer entre sous-niveaux de l’état excité, l'inégalité dé 
population nécessaire à l'observation de la résonance magnétique «dant 
ce niveau. 

Cette inégalité est aisément observable : comme les atomes lorsqu il: 
redescendent à l’état fondamental 6!S, ne peuvent réémettre que le 
même composante Zeeman +, un observateur placé sur 07 verra un 
lumière polarisée rectiligne à 100 p. 100 suivant os (en fait le degr. 
de polarisation n’atteint pas la valeur théorique de 100 p, 100 sur ll 
mercure naturel à cause de la diffusion secondaire et de la présenc 
des isotopes impairs). 

L'expérience de résonance magnétique consiste à induire au moyet 
d'un champ magnétique oscillant de haute fréquence H; des transition 
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oluires magnétiques entre le sous-niveau m», — 0 et les sous-niveaux 
hs = 1 du même état. Alors le taux de polarisation de la lumière 
le résonance optique change car des composantes o apparaissent. La 
ourbe figurant la variation de ce taux de de. en fonction du 

hamp magnétique H, (ou de la fréquence © du champ oscillant H,) 
jrésente une résonance au moment où Q — Q,, Q, étant la fréquence 
les transitions Am = 1. 

Dans le vas des isotopes impairs, des résonances du même type 
pparaissent entre les sous-niveaux Zeeman issus des différents niveaux 
iyperfins. Les valeurs des probabilités de transition portées sur la 
igure 10 et 1C permettent de prévoir les populations respectives des 
ous-niveaux de l’état excité. 

En résumé, la polarisation de la lumière excitatrice crée l'inégalité 
le population ; le changement de polarisation de la lumière réémise 
ermet de détecter la résonance magnétique dans l’état excité. 

Un point très important est la forme des raies de résonance magné- 
ique. Brossel a montré qu’elle ne dépend que de deux facteurs, la 
lurée de vie des niveaux et l’intensité du champ haute fréquence. En 
hamp de radiofréquence très faible, la largeur des raies tend vers la 
omme des largeurs naturelles des niveaux de CÉpAR et d'arrivée ; la 
résence du ne oscillant H, élargit les raies ; d’où, par ex tabous 
ion, la mesure de la durée de vie. 

Lorsque la température de la goutte de mercure qui détermine la 
jression de vapeur est maintenue à o° C, la largeur de la raie de réso- 
lance optique, imposée par l'effet Doppler est, d’après la formule clas- 
iqué, de l’ordre de 1 000 Mc/sec, la largeur naturelle est de l’ordre de 
-Mc/sec. Donc le pouvoir de résolution de cette méthode est mille fois 
lus grand que celui des méthodes optiques. 


Généralités sur l’effet Stark. — L'effet Stark est l’action d’un champ 
lectrique extérieur sur l'émission de rayonnement par des atomes ou 
es molécules. Pour les champs électriques assez faibles, c’est-à-dire 
etits par rapport aux interactions intraatomiques, l'effet se calcule par 
à théorie des perturbations. 

Le hamiltonien du système sera : 


H=H; + ED, (1.1) 


ü : H, est le hamiltonien du système non perturbé, 
E, l'intensité du champ électrique imposé parallèle à Oz, 


: ; à + 
D, la composante du moment électrique dipolaire atomique D dans 
1 direction Oz du champ électrique : 


D——eÿr ; (1.2) 


< / ié 2 a 
; étant les coordonnées du 2% électron. 
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La perturbation ne dépend que des éléments de matrice de D, : ; 


<alD|a >= [ip de (Er 


où « et o’ représentent l’ensemble des nombres en ie cornes 


dant aux fonctions propres en champ électrique nul 4, et 4. 


Le signe f dans (1.3) indique une sommation sur toutes les varia 


bles d'espace et de spin. gs. 
D, net liée aux probabilités de transition des raies spectrales puis 


que D est l’ opérateur responsable des transitions dipolaires électriques 
et les éléments de matrice (1.3) fixent l'intensité des transitions 
les niveaux à et x’. On sait en particulier que ces éléments ne sont dif 
férents de zéro qu'entre états de parité opposée avec : } 4 


Mm= M! et ARE ETS (1: à 

Il apparait immédiatement que a | D, | « >> est nul quel que soit 2. 
l'opérateur D, étant impair. Le calcul de la perturbation au 1°° ordre 
donne donc nécessairement zéro puisqu'il ne fournit que des éléments 
diagonaux lorsque la perturbation ne relie pas des niveaux dégénérés. 
L’effet est donc quadratique en E.. L 
Le résultat classique de la théorie des perturbations du 2° ordre 
donne le déplacement AE, en énergie du niveau E,,, où 7 désigne 


tous les nombres quantiques autres que J et mn, : 4 


— FE! der J'mys2|? 


AE : | 
du Ens — Enr ( K: 


DT 


Le dénominateur représente la différence d'énergie des niveaux. Le 
sommation est étendue aux niveaux | #'J" >> qui ont une parité difié 
rente des niveaux | nJ => et pour lesquels les règles de sélection (1.4 
des transitions dipolaires électriques sont respectées. N 

L'effet du champ électrique est donc de mélanger les niveaux dt 
parité opposée. Par exemple l'intervention des états correspondants at 
spectre continu conduit à la disparition des raies au voisinage de le 
limite des séries. De plus les règles de sélection usuelles ne s appli 
quent plus à cause de ce Hélène et des raies interdites peuvent appa 
raître. 

Le seul cas où la théorie du 2° ordre n'est pas applicable se rencontre 
lorsque deux niveaux de parité opposée coïncident. Un des termes dé 
la somme précédente est infini et il est alors nécessaire d'appliquer un 
théorie des perturbations dégénérées. L'effet est alors du 1°" ordre à 
E, ; c’est par exemple le cas de hydrogène. 

Lorsque deux niveaux de parité opposée sont voisins la formule (125 
montre que la valeur de l'effet Stark est particulièrement élevée : ces 


“ 


cas des alcalins dont les raies de résonance subissent un déplacement 
Stark quadratique assez grand (16). Il peut arriver même, que ces 
hiveaux soient assez proches pour que l'énergie d'interaction avec le 
“hamp électrique ne puisse plus être considérée comme une perturba- 
ion ; un effet Stark du 1° ordre en E, apparaît alors (exemple : cas 
d'un rotateur très légèrement asymétrique, en spectroscopie molécu- 
aire ; autre exemple : niveaux fortement excités des alcalins). Un pas- 
sage de l'effet quadratique à l'effet linéaire a été observé sur le calcium 
lans des champs électriques intenses (540 kV/cm) (14). 

Notre ignorance de la contribution à la sommation (1.5) du spectre 
‘ontinu et l'imprécision de nos connaissances sur les fonctions d’onde 
radiales dans les atomes lourds rendent assez illusoire l'emploi de la for- 
mule (1.5). Cependant nous montrerons que le rapport des effets Stark 
dans deux isotopes peut être déduit de cette formule. En effet la som- 
mation (1.5) dépend du spin nucléaire de l’isotope que l’on-étudie, de 
la disposition des niveaux et des éléments de matrice qui les joignent. 
Nous donnerons les formules générales permettant de tenir compte de 
la structure hypertfine dans le calcul de l'effet Stark. 

Si l'effet Stark est petit par rapport aux intervalles hyperfins du 
niveau considéré, la formule (1.5) est applicable. Mais si l'effet Stark 
augmente et devient comparable aux intervalles hyperfins, le calcul du 


> ordre n’est plus valable et les vecteurs let J se découplent présen- 
ant un effet analogue à l'effet Back-Goudsmit, effet ici très pelit puis- 
que les niveaux hyperfins correspondant à des transitions dipolaires 
nagnétiques n’agissent pas les uns sur les autres au 2° ordre. Un tel 
ffet de découplage a été observé sur le niveau ?P,, du sodium (2). 

Nous avons observé des effets Stark de l’ordre de 20 Mc/sec alors que 
a structure hyperfine du niveau 6*P, est de 22 000 Mc/sec pour Hg!°°, 
4 7 000 Mc/sec et 14 000 Mc/sec pour Hg*!. Nous nous trouvons donc 
ci dans le cas où (1.3) est applicable et où l'effet est quadratique. 

Lorsqu'on superpose un champ magnétique au champ électrique le 
roblème devient très compliqué si l’axe des deux champs ne coïncide 
as. Nous nous limiterons donc toujours au cas où les champs électri- 
que et magnétique superposés sont parallèles. 


Recherches antérieures sur l’effet Stark de la raie 2537 A 
j1S, —> 6°P, du mercure. — a) Etude de l'influence du champ élec- 
rique sur la longueur d'onde de la raie : les premiers à rechercher 
’effet furent Paschen et Gerlach (15) qui n’observèrent aucun dépla- 
ement supérieur à 9.107° À dans un champ de 14,5 kV/em. Ils utili- 
aient la méthode de Malinovsky dont nous décrirons la variante due à 
Schein, variante qui permit à Brazdziunas (8) d'observer un effet Stark 
le cette raie. Dans cette expérience, une lampe à résonance est excitée 
ar un arc. Elle est soumise à l’action soit d’un champ électrique, soit 
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“0 d’un champ magnétique, soit des deux. La lumière qu’elle émet pas 
| à travers une cuve à absorption remplie de vapeur saturante de mer- 
cure maintenue à la température du laboratoire et son intensité es 
alors mesurée par une cellule photoélectrique. On peut ainsi compare 
+2 les déplacements de la raie sous l’effet d’un champ magnétique donn 
À (déplacement Zeeman) et sous l'effet d’un champ électrique (déplac 
= ment Stark). Les champs électriques entre des électrodes séparées de 
0,5 mm atteignaient 160 kV/cm. Brazdziunas obtint un déplacement 
a) des composantes 6 dans un champ de 100 kV/cm équivalent à l’effe 
de d’un champ magnétique de 120 gauss donc, d’après lui, un déplace= 
ment vers le rouge de 5,4.107—* À. Lé déplacement de la composante : 
à 140 kV/cm était égal au déplacement de la composante « à 6o kV/cm 
c'est-à-dire, en admettant un effet quadratique, qu'il était 5 fois plus 
petit. Les mesures étaient difficiles et peu précises. En particulier la 
direction du déplacement de la composante # ne fut pas déterminée» 
Brazdziunas ne put tirer aucune conclusion des résultats qu’il obtint en 
superposant des champs magnétique et électrique, vraisemblablement 
parce qu'à cette époque, la structure hyperfine de la raie était encore 
s inconnue, et qu'il opérait sur le mélange naturel des isotopes. à 


b) Etude de l'influence du champ électrique sur la polarisation de: 
la rate émise par une lampe de résonance : à cause de ses propriétés 


m m E,=0 E, faible 
me cet 
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fig. a fig 3c 


Effet Zeeman 


Effets Stark et Zeeman superposés 


{ 
Fig. 3. — Effet Zeeman et effet Stark du niveau 6%P, des isotopes pairs. 
Décomposition Zeeman et Stark du niveau 6P.. 


de symétrie, le champ électrique ne sépare pas les niveaux correspon- 
dants aux deux valeurs == mn. Sur la figure 3 sont tracés les schémas 
des niveaux de la transition 6°P, — 6:S, dans le cas des isotopes pairs 
Houre : a » aff f € € CS NS : : 
La figure 3a est le cas de l'effet Zeeman, la figure 30 celui de l'effet 
Stark. Dans ce dernier cas les transitions des niveaux m — + et 
m = — 1 de l’état GP, au niveau 6'S, produisent des rayonnements pola- 
risés circulairement en sens inverse mais de même fréquence. Si les 
deux composantes sont excitées à la fois par de la lumière polarisée 


RATER + è +4 à : VA ë Fo AA 
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 rectiligne, les deux rayonnements circulaires émis sont cohérents et 
| interfèrent pour produire une onde unique polarisée recülignement | 
comme la lumière excitatrice. Donc la polarisation de la lumière de 
résonance doit rester la même en présence ou en l'absence d’un champ M0 
électrique parallèle ou perpendiculaire au vecteur électrique de la | 
Jumière excitatrice. C’est ce qu’a montré Suppe (29) dans des champs 
électriques qui, appliqués à des électrodes séparées de 3,5 mm, s’éle- 
vaient jusqu'à 150 kV/em, en désaccord avec des expériences très anté- 
rieures de Hanle (18) qui semblaient indiquer le contraire. De plus 
Suppe a mesuré la polarisation de la raie de résonance dans des champs 
magnétique et électrique perpendiculaires et montré que dans ces 
conditions l’état de polarisation imposé par un champ magnétique de 
1 gauss n’est plus modifié par un champ électrique de 150 kV/cm. Ces 
expériences peuvent aussi s'interpréter en supposant que le champ élec- 
trique était trop faible pour produire un effet appréciable. Pour mon- 
tirer que cé n'est pas le cas, Suppé a excité la résonance avec une 
lumière polarisée rectiligne dont le vecteur électrique est à 459 de la 
direction du champ électrique, c’est-à-dire en excitant également les 
: composantes x et 5. Dans ces conditions la polarisation de la lumière , : 
réémise dans une direction voisine de la direction d’illumination doit 
diminuer lorsque le champ électrique augmente. C’est bien ce qu'a 
observé Suppe. ES 


c) Conclusion : Nous voyons donc que les mesures antérieures de 
l'effet Stark dé la raie 2 537 À du mercure étaient très incertaines. Elles 
ne fournissent pas la valeur de l'effet ni sa variation avec le champ 
électrique. Elles ne séparaient pas les effets dus aux différents isotopes. 
En fait, jusqu’à présent l'effet Stark de structure hyperfine n’avait été 
observé sur aucun élément si on excepte le découplage du niveau P°/? 
du sodium. 


Principe de la méthode utilisée dans cette thèse. — Il nous a paru 
nécessaire de reprendre les mesures précédentes et d'obtenir des résul- 
tats directement interprétables en observant la structure Stark elle- 
même. Nous avons donc superposé, dans l'expérience de Brossel, un 
champ H, d’une centaine de gauss et un champ E, parallèle. Dans ce 
cas, l'expérience a montré que l'effet Stark est petit devant l'effet 
Zeeman pour les valeurs de E, utilisées et le diagramme des niveaux 
est celui donné par la figure 3c (cas des isotupes pairs). Les niveaux 
m— + 1et mn — — 1 sont déplacés ensemble d’une certaine quan- 
tité, le niveau 7» — 0 est déplacé d’une quantité différente. La réso- 
nance magnétique nous permet de mesurer directement les inter- 
valles (o —> + 1) et (o > — 1) qui sont les mêmes dans l'effet Zeeman 
et que nous appellerons v;. Au contraue dans l’effet Stark ces deux 
intervalles ne sont plus égaux : 


gi 5 est Fa done Stark . niveau M — ro SAME 
Si 5v,. est le d'pIsCEReSE Stark des niveauxm—#r 


5 _ces deux distances vaudront l’une v, + €, l’autre v, — €, avec : : 


2 l 
\ 


Se CANTEAE E — dvi0 — Dvise 


On obtient en principe un doublet de séparation 2e. | 7 
Par la technique de Brossel on ne peut donc mesurer que la diffé- 
rence e. Dans le cas des isotopes impairs, on mesure la différence € des 
effets Stark des niveaux m et m + 1 entre lesquels, la résonance 
magnétique prend place. Ô x 
_ Si l’on calcule € pour les isotopes pairs d’ après les données obtenues! J 
par Brazdziunas, on trouve une valeur d’environ 200 Mc/sec pour un. 
champ de 100 kV/cm. Nous nous attendions donc à une observation 
facile du phénomène ; l'expérience a montré que l’effet réel est environ. 
10 fois plus petit que l'estimation précédente. ‘ 


CHAPITRE II 


Description du montage expérimental. 


: Le montage utilisé est inspiré de celui de Brossel qui en a donné une | 


[[Z-g/azebrook 
tube Stark 


y description détaillées à laquelle on se reportera (5). Lafigure lc en montre 
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Fig. 4. — Schéma du montage. 
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| Excitation lumineuse. — La source lumineuse dans la plupart des 
‘expériences était un arc Gallois en quartz, haute tension, alimenté par 
transformateur et contenant de la vapeur de mercure naturél en pré- 
sence d’argon sous une pression de quelques millimètres. Eile était 
au besoin refroidie par air. La partie utile de la source était un tube de 
longueur 12 cm et de diamètre 8 mm observé transversalement. La 
raie de résonance émise dans ces conditions est peu renversée, avec 
des caractéristiques intermédiaires entre les dénominations « broad 
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Fig. 5. — Structure hyperfine de la raie 2 537 A d'après Schuler. 
Les intervalles hyperfins sont en millièmes de em-—1. 


line » et « narrow line ». Toutes les composantes de tous les isotopes 
présents dans la cuve de résonance sont alors excitées avec des inten- 
sités respectives qu'il n’est pas facile d'évaluer. 

D’autres sources ont été utilisées. La figure 5 représente la structure 
de la raie 2537 À d’après Schüler (26). Elle montre que le niveau 
F — 5/2 de Hg?! peut être excité sélectivement par une source de 
Hg?°*et que le niveau F — 3/2 de Hg*°* est de même excité par une 
source de Hg‘** (dans ce dernier cas, les composantes ne coïncident pas 
exactement). L'emploi de lampes contenant des isotopes séparés est 
avantageux car il permet d'obtenir des changements relatifs de taux de 
polarisation beaucoup plus élevés pour une résonance donnée. 

Ces lampes sont constituées par un simple tube en vycor ou quartz 
fondu de 10 em de long et de 8, mm de diamètre, excité en haute fré- 
quence par couplage capacitif à électrodes externes, à Ja fréquence ie 
100 Mc/sec, avec une puissance de l’ordre de 30 W. La De Hgt° 
fournie par F. Meggers contenait environ $ mg de Hg'° pur. La 
lampe de Hg?* remplie au laboratoire (20) contenait une centaine de 
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: périodes de ne heures. 4 
LT Les résonances des isotopes pairs et Hg" ont été étudiées avec une 
Es excitation par le mercure naturel, les résonances de He PRES | 


à ; une lampe contenant Hg! au shgmente ce même rapport pour les réso= | 
ER ‘nances du niveau Poe par un facteur 2, amélioration ici moins. 
Rite grande puisque l'excitation n’est possible que grâce à l élargissement 

ù par effet Doppler de la raie de résonance de Hg, T4 


“& L'image de la source est formée sur le tube. d'observation, que nous 
SRE pour abréger « tube Stark », avec une lentille de fluorine 
fé de rapport d'ouverture + /3. Le faisceau passe à travers un prisme de. 
Glazebrook collé à la glycérine dont la face d’entrée a les dimensions: 


2 x 2 cm. L'’intensité de la raie de résonance est atténuée par un fac- 
teur de l’ordre de 6 lors du passage à travers un de nos prismes de. 
Glazebrook. | ; 


l 
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Fig. 6. — Schéma du tube d'observation. 


Tube d’observation de l'effet Stark, — La Sgure 6 montre le schéma 
du tube d'observation. Il est constitué essentiellement par un tube de 
quartz de 4 cm de diamètre (un deuxième tube de diamètre 3 cm a été 
aussi utilisé). Deux électrodes permettent d'établir le champ dans la 
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arte centrale qui est aussi la zone d’excitation optique et de détection 
Lrois fenêtres planes, l’une parallèle à yoz, les deux autres perpendi: ; 
culaires à la première, parallèles à æoy (suivant les notations de la 
figure 2) sont scellées dans la partie centrale du tube pour empêcher la 
dépolarisation et diminuer la lumière parasite. Diamétralement opposé 
à la fenêtre d’excitation et perpendiculaire à l’axe du tube est placé un % 
tube éuré en forme de piège à lumière (nécessaire d’autre parts à "(0788 
l’assemblage du tube). l or 
La séparation entre les électrodes a été dans des tubes différents de 
A mm, 7 mm ou 10 mm. Le parallélisme des électrodes, montées de 


tungstene 


Fe 


C 
A B | 
x 8 4 
xxx joints quartz pyrex 
Fig. 7. Fig. 8. — Etapes successives 
Tube Stark, détails. de construction des électrodes. 


façon permanente, est assuré à l'assemblage, par insertion entre elles 
d’un séparateur de quartz, poli optiquement, et dont l’épaisseur au 
niveau des trois cales de contact est fixe à 1/100 de millimètre près. Le 
montage du tube s'opère de la façon suivante (fig. 7). 

Quatre parties A, B, C, D sont fabriquées séparément. À et B sont 
les électrodes, décrites ci-dessous. La partie C est la partie centrale, la 
partie D une coupelle de quartz qui permet de fermer le tube latéral. 

La partie À est scellée à C de manière que l’électrode soit dans une 
position convenable par rapport aux fenêtres d'observation (soulignons 
que l’électrode est au contact des fenêtres de manière à éviter les effets 
le flexion de la longue tige à laquelle elle est fixée). 

On place alors le séparateur sur l’électrode A et on amène l’élec- 
rode B au contact. On scelle alors B en position, on retire le sépa- 
rateur par D et on scelle la coupelle D. Pour retirer le séparateur 
“oincé entre les électrodes lors du refroidissement, on chauffe modéré- 
nent la partie centrale du tube et le séparateur se détache. Le parallé- 
isme des électrodes n’était pas parfait : dans le cas d’un de nos tubes 
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SOA séparation moyenne était 4,10 mm, les écarts extrêmes à cette” 
| moyenne à une distance de 10 mm du centre étaient + 0,10 mm. Law 
mesure des distances était faite au microscope comparateur. à 
S La difficulté de l’expérience consiste à produire un fort champ élec-M 


trique permanent dans un espace où l’on veut également établir un 
champ de haute fréquence intense. Les plaques du condensateur entres 
lesquelles règne le champ électrique ne doivent pas être conductrices en, 
haute fréquence, mais doivent cependant conduire les charges. Ellesw 
sont constituées de pyrex recouvert d’une couche mince d’un semi-" 
conducteur. Ces couches sont obtenues par pulvérisation d’un mélange 
de 99 p. 100 de chlorure stannique et de 1 p. 100 de pentachlorure 
d’antimoine, dissous dans l'acide chlorhydrique dilué. Lorsque le 
liquide est projeté en fines gouttes sur du verre porté à la températures 
|! de 6000 C, ces chlorures se décomposent en sous-oxydes qui forment, 
sur le verre un dépôt transparent, très solide et adhérent, conducteurs 
de l'électricité avec une résistance qui peut descendre à une dizaines 
__  : d’ohms/cm (31). Ces dépôts ne résistent pas à l'attaque par la vapeurs 
de métaux alcalins et de telles électrodes ne pourraient être employées. 
pour l’étude de leur effet Stark. 1 
Pour construire les électrodes, après de nombreux essais, nous nous 
sommes arrêtés à la méthode, dont la figure 8 illustre les étapes. 
La qualité principale de ce type d’électrodes est la propreté des sur= 

faces après étuvage soigné Les pertes diélectriques n’amenaient de 

"HEC dégazage gênant qu'à la fréquence de 380 Mc/sec et sous une puissance 
du champ de radiofréquence de 120 W : dans ces conditions elles suffi=. 

saient en effet à porter les électrodes au rouge sombre. A 150 Mc/sec, 

au contraire, les pertes diélectriques étaient insignifiantes même lorsque. 

notre émetteur débitait sa puissance maximum. Par ailleurs, des cen- 

taines de décharges sous des tensions qui atteignaient 50 kV en pré- 
sence de champs oscillants de 100 W dans des conditions telles que la 

vapeur de mercure s'illuminait parfois après la décharge, n'ont jamais 

provoqué de dégazage. 


ÿ 
* 
F 
4 
: 
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Les décharges sont fréquentes dans nos expériences ; après claquage 
les mesures pouvaient en général continuer sans interruption, Cepen- 
dant, parfois, en particulier si des écailles de verre avaient été arra- 
chées lors de la décharge, l'intensité de la résonance optique et le taux 
de polarisation de la raie émise étaient profondément modifiés. Les 


mesures étaient alors impossibles. Il est alors nécessaire de procéder à 
un nouveau remplissage du tube. 


Mercure. — Des ajutages « et £ permettent le remplissage du tube : 
« est relié à la pompe et £ à la réserve de mercure (fig. 7). Le tube est 
scellé après étuvage à 45o° C pendant plusieurs heures, sous vide. 
L'usage des tubes scellés est nécessaire lorsaue le tube est rempli d’iso- 
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topes enrichis. La masse d'isotope utilisée pour remplir le tube varie 
entre quelques dizaines et quelques centaines de microgrammes. 

Les isotopes que nous avons utilisés pour remplir le tube Stark pro- 
venaient de PU, S. Atomic Energ gy Commission. Les concentrations 
isotopiques des divers échantillons sont présentées dans le tableau I. 


TagBreau Î 


Concentration isotopique des mélanges de mercure utilisés. 


La 


LE. 
ill Concentration Concentration Concentration 
Nombre de masse p+ 100 p. 100 P- 100 
Mercure naturel Mélange n° 2 Mélange n°13 
196 o 710 0,030 0,003 0,03 
198 10,1 08 EE 0,00) T'AVSS O7 
199 17,0 73:09 + 0,06 DRTIEENON 
200 23:3 11,37 10,03 OMESION 
20I 13,2 2,300 00,02 AMEN 
202 29,6 42522 10,08 17 3 ==h02 
204 6,7 0,097 Æ 0,014 1,2 + 0,1 
| [l 


Les résonances des isotopes pairs, de Hg! et les résonances 
F — 3/2 de Hg°°! sont visibles sur le mercure naturel. Cependant seules 
les résonances des isotopes pairs ont été étudiées en détail sur le mer- 
cure naturel. Le mélange n° 2 a servi à la mesure de l'effet Stark 
de Hg'°° ; le mélange n° 3 à la mesure de l'effet Stark de Hg?! et à 
l'étude de la forme des raies de résonance des isotopes pairs. 

Le réservoir où se trouve la goutte de mercure est maintenu sans 
interruption dans l’air liquide. Au moment des expériences l’air liquide 
est remplacé par de la glace fondante puisque presque toujours nous 

avons travaillé à la pression de vapeur saturante de mercure correspon- 
dant à la température de o° C. Cependant nous avons, dans une série 
d'expériences, choisi d’autres températures fixes. Le tube en U plonge 
alors dans le pétrole. Un thermomètre à contact variable placé près du 
réservoir de pétrole commande l’arrivée d'un jet d’air refroidi par 
barbotement dans l'azote liquide. Nous avons ainsi établi différents 
points fixes de température de — 360 C jusqu'à + 18° C avec des 
variations de o°2 C sur des périodes de plusieurs heures. Les mesures 
sont aussi faciles qu'à la température de o° C. 


Champ magnétique. — L’axe du champ magnétique directeur H: est 
placé parallèlement au champ électrique E. Le champ H, est créé par 
une paire de bobines de Helmholtz refroidies par eau qui développent 
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‘un champ de 1 200 œrsteds pour une intensité de courant magnétisant s 
de 60 A. Le diamètre moyen des bobines est de 25 em ; elles sont ali=s 
. mentées par des batteries au plomb. La mesure de l'intensité se fait me 
moyen d’un potentiomètre Leeds-Northrup de type K2. Le shunt est, 
Ets maintenu à la température de la glace fondante. La précision relatives 
k de ces mesures est du dix millième. Pour placer les bobines en position 
d'Helmholtz des cartes du champ magnétique en fonction de l’écarte- 
ment des bobines ont été systématiquement dressées au moyen de law 
résonance de protons par la méthode de Purcell, à la fréquence de w 
koh ke/see qui correspond à peu près à un champ résonant den 
100 ærsteds, valeur proche de celle de H, dans la plupart de nos mesu- 
res. La résonance a été obtenue avec une solution de nitrate ferrique et 
avec un échantillon d'huile nujol de 2 cm° environ. La largeur de raie à 

est imposée par le temps de relaxation. A la position de meilleure 
homogénéité, assez difficile à déterminer, les irrégularités du champ 
magnétique sont inférieures à 5.107* sur une distance de 3 cm parallè- ; 

lement et perpendiculairement à l’axe au voisinage du centre des bobi- 

nes. Nous n'avons pas effectué de mesures absolues du champ puisque 
le rapport gyromagnétique du niveau GP; du mercure a été mesuré \ 

par Brossel avec une précision égale à la nôtre ; il suffit d'étalonner les » 

PA mesurés de courant magnétisant avec les résonances' magnétiques! 
elles-mêmes à diverses fréquences. Dans toutes nos expériences de réso- 

pance magnétique c'est le champ magnétique qui varie et la fréquence 

du champ de haute fréquence est fixe. 


Champ électrique. — Pour créer le champ électrique E; parallèle « 
à H, on applique aux électrodes une tension continue. Elle est obtenue 
depuis la tension secteur 120 V 50 p/sec stabilisée, par un transforma- 
teur à fer saturé, au moyen d’un transformateur élévateur de rapport 
mille. Les deux phases sont redressées par diodes dans un montage 
symétrique avec point milieu à la masse. Le circuit secondaire débite 
constamment un courant (le quelques microampères dans une résis-. 
tance de 1 000 mégohms. La tension aux bornes de cette résistance 
après filtrage par résistances et capacités est appliquée aux électrodes 
du tube Stark dont l’une est ainsi portée à un potentiel positif et l’autre 
à un potentiel négatif par rapport à ia masse. La constante de temps 
du circuit est de l’ordre de 3 minutes, ce qui suffit à supprimer les 
variations rapides de tension. Un autotransformateur inséré entre le” 
transformateur à fer saturé et le transformateur élévateur permet de 
fixer la valeur de E.. Sans autre régulation, la stabilité de la tension 
appliquée était certainement au moins de l’ordre de 1/200 comme l’ont 
montré d’une part les mesures à l’électromètre, d'autre part le fait que 
la largeur des raies de résonance magnétique ne dépendait pas du 
champ électrique. 

Le voltage maximum que ce montage a permis d'établir était 
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00 kV, mais le voltage effectivement utilisé pour des mesures d’effet 
tark n’a pas dépassé 50 KV, parce que la mauvaise qualité géomé- 
rique et électrostatique des électrodes (pointes de nickel) empêchait 
e maintien de hautes tensions. 


La tension électrique à chacune des deux bornes était repérée au 
noyen d’un voltmètre à lampes Férisol muni d’un diviseur de tension, 
jui permet des mesures à 1 p. 100. L'appareil a été étalonné avec un 
lectromètre absolu type Hadges prêté par M. Pauthenier dont la pré- 
ision est de 1/500. 

On ne peut pas mesurer le champ entre électrodes, c’est pourquoi 
ious avons construit des tubes dont la distance entre électrodes était 
lifférente : de 4 mm, 7 mm, 10 mm et mesuré l’effet Stark des isotopes 
jairs pour chacune de ces valeurs afin de nous assurer de la cohérence 
le nos mesures. Les résultats ont été parfaitement concordants. 


; Champ de radiofréquence, — Le champ magnétique de radio-fré- 


quence H,. destiné à induire des transitions dipolaires magnétiques. était 
tabli à angle droit de H; par deu* bobines formant approximativement 
ane combinaison Helmholtz. Chacune était faite avec du tube de cuivre 
le diamètre 4-6 mm refroidi par eau, le diamètre de la bobine étant 
l’environ {4,5 cm. Au-dessus de 100 Mc/sec, chaque bobine ne comporte 
qu'un seul tour. Aux basses fréquences, on utilise des bobines faites de 
lusieurs tours de fil (3 tours à 30 Mc/sec). Les bobines étaient montées 
n parallèle et un condensateur réglable, refroidi par un jet d’air, 
Jermet d'accorder le circuit à la fréquence excitatrice. La fréquence 
l'accord peut certainement atteindre 500 Mc/sec à condition de soigner 
a fabrication et la géométrie des boucles. À cause de la présence du 
iège à lumière, les bobines sont soudées en position sur le tube Stark. 
Un transformateur haute fréquence ajusté à la position de couplage 
lonnant la transmission maxima de puissance permet d’adapter l’impé- 
lance de la charge. Il est relié à l’émetteur par un câble coaxial. Un 
wattmètre directionnel type Micromatch qui permet de mesurer la puis- 


sance transmise et la puissance réfléchie est absolument nécessaire pour 


‘adaptation de l'impédance des circuits. On règle l'accord de la charge 
tu minimum de puissance réfléchie et l'accord du circuit plaque de 
émetteur au maximum de puissance transmise. Îl est possible 
l’abaisser la puissance réfléchie au-dessous de 5 W pour une puissance 
ransmise de 150 W. 

Les fréquences utilisées ont varié de 29 Mc/sec à 380 Mc/sec. 
émetteur était un oscillateur contrôlé par quartz. Jusqu'à 150 Mc/sec, 
ous disposions d’une chaîne multiplicatrice (par 18) suivie d'un 


inn. de Phys., 13° série, t. 2 (Juillet-Août 1957). 36 


be 


‘amplificateur débitant une puissance de 100 W. Au-dessus; dans une 
gamme variant de 220 à 380 Mc/sec, nous avons employé un émetteur, 
_ (piloté par quartz, chaîne multiplicatrice par 86) qui pouvait débiter 
jusqu’à 180 W. | Vo 


Pour mesurer le champ H, en valeur relative, un circuit résonant à 

_ la fréquence utilisée est placé non loin des boucles, à l'intérieur des 
bobines qui créent le champ H.. La tension induite à l’intérieur de ce 
circuit, proportionnelle à H,, est mesurée avec un voltmètre de crête. 
On peut ainsi mesurer H, à 1/100 près et le maintenir constant pens 
dant la durée d’une mesure en agissant s'il est nécessaire sur la ten- 
sion plaque de l'émetteur. La linéarité de réponse a été contrôlée au 
wattmètre directionnel. fo 


(Me 


f 
Détection optique, — Les champs H, et E, parallèles sont suivant 
les conventions de la figure 2, parallèles à Oz. «. 
Le prisme polariseur a permis de polariser la lumière excitatrice 
‘avec son vecteur électrique parallèle au champ H, c'est-à-dire à Oz 
(excitation +) ou à angle droit, c’est-à-dire parallèlement à Oy (excita= 
tion à la fois st et «—). La lumière réémise est observée perpendiculais 
rement aux champs H, et E: dans les deux directions opposées Oy 
et O7’. Dans chacune des deux directions, le faisceau lumineux passe à 
travers un prisme de Glazebrouk et une lentille de quartz et tombe sur 
un photomultiplicateur IP28. Dans une des directions, le vecteur élec- 
trique de la lumière transmise par le prisme est parallèle à H,; la 
lumière observée est la composante +. Dans l’autre, le vecteur transmis 
est perpendiculaire à H;; la lumière observée correspond à la compo 
sante 6. s 
Les courants anodiques des deux photomultiplicateurs sont opposés 
lun à l’autre dans un pont de résistance classique (9) et leur différence 
est mesurée au galvanomètre. Les résistances d’anode sont ajustées de 
sorte que le même courant passe dans le galvanomètre pour un éclai 
rement nul et pour un éclairement total du tube Stark, et le spot placé 
au zéro loin de la résonance magnétique Les fluctuations de la source 
sont ainsi fortement réduites, mais non complètement supprimées (Le 
courant d'obscurité n’est pas négligeable par rapport au signal). Lors: 
que la résonance magnétique a lieu par suite du balayage en chami 
magnétique, L augmente et I, diminue, la déviation du galvanomètre 
donne un changement d'intensité AI en fonction du champ magnélique 
Ce sont ces courbes de résonance A1— f{(H,) que nous étudierons. 


Des galvanomètres de sensibilité 2.10—!!et 1.101 A/mm à 1 m pla 


cés à 5 m de l’échelle de lecture, respectivement de période 15 e 
L4 sec, ont été utilisés. 
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CHAPITRE III 


Etude théorique et expérimentale de la forme 1. raies 
de résonance. 


} 

Position du problème, — La quantité AI que nous mesurons dans 
nos expériences est liée à la polarisation de la raie de résonance, en. 
fonction du champ H;, en présence d’une perturbation de haute fré- 
quence H;, de pulsation Q ; c’est une quantité liée à la population des 
sous-niveaux | m >> de l’état excité. Le problème que nous nous posons 
est donc de calculer cette population pour chaque valeur de H, (ou 
de Q). C'est le problème de la réorientation par un champ de haute 
fréquence d'un moment magnétique dans un champ magnétique exté- 
rieur H.. 

Reproduisons brièvement le raisonnement employé par Brossel ( (4) (6). 
Soit un moment cinétique F dans l’état excité | F,m >> à l'instant o. 
Désignons par : P(F, m, m', t) la probabilité de trouver le système F 
dans l’état | F, m»° > à l'instant / sous l'effet de la perturbation Hi. 


= I , . . À 
Soient : x — T, la durée de vie des sous-niveaux Zeeman, la même 


pour tous les sous-niveaux du même état excité ; : 
N (ou N,)le nombre d’atomes du niveau »° (ou m) après un temps 
d’excitation optique infini ; 
n le nombre de quanta optiques absorbés et émis par seconde à l’état 
stationnaire. La vitesse d’excitation nr se déduit de la condition de 


régime stationnaire : 
RUN: 


N, dépend des probabilités de transition optique, de l'intensité de la 
lumière excitatrice et (le cas échéant) de la population des différents 
sous-niveaux de l’état fondamental. Pendant l'intervalle de temps df, 
à l'instant — {, ndt atomes sont excités optiquement au niveau 
IF, m>>. Après le temps f, c’est-à-dire à l'instant o, leur nombre est 
réduit par émission spontanée à : 


ndteT. 


Pendant ce temps ils étaient soumis au champ de radiofréquence et le 
nombre total d’atomes transférés à | F, m' >> est donc : 


dNy —ndte T'P(F, m, m', Pl. 
Après un temps long d’excitation optique : 


Ny=N,T PE, m, m', tjeltdt. (3.1) 
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Ÿ 

L intégration de l’équation (3.1) fournit les changements de population. 
provoqués par le champ haute fréquence, donc la forme même de Ja 
courbe de résonance. Il nous suffit de calculer la quantité P(F, m, m’, ol 
dans les différents cas qui nous intéressent. Le raisonnement précédents 

_ suppose qu'aucune perturbation autre que H; n'agit sur l'atome dues 
le processus de résonance optique. 


u 
/ i'S 


Forme des raies de résonance dans le cas des isotopes pairs dans 
un champ magnétique H.. 

a) RÉSULTATS OBTENUS PAR Vire — Nous nous trouvons ici do 
le cas de la figure 3a. Les niveaux énergétiques de l’état excité enteS 
lesquels nous tdi des transitions sont exactement équidistants ets 
le champ de radiofréquence H, provoque des transitions de | F, m A 
tous les autres | F/m1>, | Fm, La probabilité detransition. 
est alors donnée par une formule de Majorana (23) : 


RAA 


\ 


P(E,mr mt) (cos 2) "(F+me)1(F+m')1(F—m)L(F — mr)! | 


2F 
[> (—}r{tan x/2)22—-m+m" 2 (521 
À l{u—mm'il(E+m—n)l(f —m/ —n) | 


avec 
sin? P(},2, st) | * 
= ne ue Gp sin?- 1/21/ (Yi) + (Q — 0) .6 \ os 
Q est la vitesse angulaire du champ tournant H,. 
05 = YA; = gr H (3.4) 


où y est le rapport gyromagnétique exprimé en fonction des constantes 
universelles et du facteur de Landé gx (12). Pour les isotopes pairs. 
gr — 5/2 et on trouve 9, — 2,10 Mc/sec par gauss. Pour les isotopes 
impairs, voir le tableau IT, p. 36. 

Intégrant l'équation (3.1) dans ce cas on obtient l'équation donnant 
la forme de raie, que nous appellerons forme de Majorana-Brossel : 


rain 


de F à el sin?” cos? © dt (3 5} 
es (YBHP + TH qu? 
— ],(,H 
o(7 11 fe + A(w + v*H;) J{L Ÿ He? +] (3.6) 


où & — Q — 
= du champ haute fréquence exprimée en gauss. 


D'où les conséquences suivantes, toutes parfaitement vérifiées par 
14 expérience : 
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. 1) La courbe de résonance est une courbe en cloche si YH, < r/V8: 


” Au-dessus de cette valeur la raie est renversée et deux maxima 


symétriques apparaissent. Pour des valeurs très grandes de yH;, ils 
sont distants de vHiy/2. 


. 2) A résonance, c’est-à-dire pour w — 0 : 


I 


ge GP pus (3.7) 


(7H 


yz 


la quantité Z — est une fonction linéaire de (YH,)? (3.8). 


3) La largeur de la raie (largeur Aw où l'amplitude est moitié de 
amplitude à résonance) est donnée par la formule approchée, valable 
BOUT y, CT : 


Qop arf +5,86). (3.9) 


4) Si donc on extrapole les valeurs de Aw pour ÿH, nul, on peut 
mesurer l', c’est-à-dire la durée de vie du niveau sans faire de mesures 
absolues du champ de radiofréquence. 

Brossel a tracé des réseaux de courbes de résonance pour différentes 
valeurs de yYH,. Nous appellerons ces réseaux des « réseaux Zeeman ». 
L’équation (3.6) représente parfaitement ses résultats. La valeur de la 
lurée de vie du niveau 6*P, qu'il déduit de ses mesures effectuées à la 
empérature de o° C est : 


ro miomesec. 


zette valeur est plus longue de près de 4o p. 100 que la valeur de la 
lurée de vie mesurée par les méthodes conventionnelles de l’optique. 
La raison de cette différence n’était pas comprise. 

La conclusion que l’on peut tirer de ces mesures est que les résultats 
xpérimentaux peuvent se représenter complètement en fonction d’une 
onstante T, ayant la valeur précédente. 


b) Ogservarions NoUvELLEs. — Nous avons repris les expériences de 
3rossel à une fréquence très voisine de celle où 1l avait opéré (144 Me/ 
ec) et l’étude quantitative de la forme des réseaux Zeeman que nous 
vons obtenus nous a permis de confirmer complètement ses résultats, 
’est-à-dire que l’équation (3.6) représente nos résultats avec une très 
onne approximation. Mais la valeur numérique de la constante T, que 
ous étions conduits à admettre diffère notablement de la valeur pré- 
édente. Il devenait évident que la grandeur T, que nous mesurons par 
ette méthode à o° C et que nous avions interprétée jusqu'à présent 
omme la durée de vie du niveau GP, ne représente pas en fait cetle 
ruantilé. 

Une étude de la grandeur T, à des températures différentes devait 


Lo 
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confirmer ce fait. Nous avons ainsi opéré à des pressions de Va p\ 
_ saturante de mercure différentes et en traçant pour chaque température 
- plusieurs réseaux Zeeman. 0 
Nous nous attendions à ce que les raies s’élargissent lorsque la 
pression de vapeur augmente puisque les collisions sont alors plus! 
nombreuses. On sait en effet qu’en spectroscopie optique les collisior 
sont considérées comme une cause d’élargissement des raies spectrale 

_ D'après la théorie de H. A. Lorentz (21), chaque collision subie par un 
# atome optiquement excité perturbe la phase de l’émission lumineuse 
È et les chocs abrègent ainsi la durée de cohérence de l’onde électro 
ÿ gnétique émise. Dans la formule donnant la largeur näturelle des! 
raies, la durée de vie est à remplacer par la durée entre deux chocs 
lorsque celle-ci est plus courte. 


y 


ee ai dû sie A 


ms Or, l'effet que nous observons est en sens contraire : 


Courbes de résonance magnétique du mélange d'isotopes pairs 
du mercure naturel 
A] 


US | ER 
\m largeur naturelle î 
k LR TU re US TEE CHI Êe 
; \ 1 les courbes sont théoriques. : 
| les pornts experimentaux. & 
û à Pr 
FA 35 | les chiffres indiqués mesurent fi 
L 


y, en unités arbitraires -) 


1:22° 


gelvanométre 


déviation du 


68 69 10 63 10 


champ magnetigue en gauss ——— 
\ 


Fig. 9. — Réseaux de courbes Zeeman à 3 températures différentes : 
— 3109 C, 00Cet + 220 C 


Les rates de résonance magnétique s’élargissent lorsque la {em- 


pérature de la goutte de mercure baisse. À + 20° C elles sont environ 
3 fois plus fines qu'à — 300 C. | À 


ES 

é ZX aie ; 
re 

j 


Î 
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représenter correctement les résultats tout au moins dans la zone de 
pression de vapeur où nous avons opéré. Entre — 360 C et + 220 C 
nous avons calculé plusieurs réseaux et dans aucun cas nous n'avons 
pu relever d'écart qui ne soit justifié par les conditions de l'expérience ; 
aucune différence systématique, dans un sens ou dans l’autre, n’est 
apparue. Les réseaux expérimentaux à une température donnée 0 sont 
représentés par la formule (3.6) à condition de prendre pour paramè- 
tre T, un nombre T,(8) variable avec la température. La figure 9 mon- 
tre trois réseaux obtenus aux températures de — 31°C, o0 Cet + 220C. 
_ Les résultats précédents semblent pouvoir s’interpréter en négligeant 
le rôle des collisions dans la détermination de la largeur des raies de 
résonance magnétique mais en tenant compte du phénomène de dif- 
fusion multiple. Il est connu qu'aux températures où nous opérons, 
ce phénomène a une importance très appréciable et les temps d’empri- 
sonnement de la raie de résonance mesurés par Garrett (13) sont très 
voisins des valeurs de T, que nous obtenons et varient de façon sem- 
blable avec la température. 

IL faut ici distinguer deux types de diffusion multiple : la diffusion 
cohérente et la diffusion #ncohérente. Pour définir ce que nous enten- 
dons par là, le plus simple est d'envisager le cas de la diffusion double : 
le photon incident, venant de la source est absorbé par l’atome A, 
réémis après un temps + égal à la durée de vie, absorbé par l’atome B, 
réémis de nouveau et détecté par l'observateur (le temps d’emprison- 
nement est alors de l’ordre de 27). 

En présence d’une perturbation dépendant du temps la fonction 
d'onde de l’atome A (dans le cas d’un isotope pair du mercure) est, à 
l’instant £ après absorption du photon initial : 


La) = Ci(b4i + Cafe) + CAO 


(44 


Lt, d5, UT, étant les états propres de l’atome A. Pour décrire l’évolu- 
tion de l’atome B, on peut écrire une équation analogue. Quand il 
faut écrire les conditions initiales (c’est-à-dire la forme que prend la 
fonction d’onde L? à l'instant qui suit immédiatement l'absorption du 
photon par l’atome B) on peut envisager deux cas : 

a) L? est unétat propre pur de l'atome B. Dans ce cas-là, nous dirons 
que la diffusion est incohérente. On peut considérer que les processus À 
et B sont distincts et indépendants. C’est le cas par exemple où les 
atomes A et B étant différents (isotopes différents) une coïncidence 
accidentelle fait qu'une fréquence propre de A coïncide avec une seule 
fréquence propre de B, grâce, par exemple à l'effet Doppler dans le 
mouvement relatif de ces deux atomes. 

Dans le cas où les atomes A et B sont identiques et qu'ils ne se trou- 
vent pas en mouvement relatif, toutes leurs fréquences propres coïnei- 
dent : l'hypothèse de la diffusion incohérente consiste alors à considérer 
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F Cependant les formules (3.6) de Majorana-Brossel continuent à. 
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que l’atome B est excité par trois sortes de lumière ci, émises par 
la source A avec les intensités respectives | Ci(#) |? | C(é) ?, | C_(#) Le 
et à considérer les deux processus comme A indépendants. 

Au cours d’une résonance magnétique sur l’atome A, si les atomes AM 
et B sont des isotopes différents, l'atome B n'intervient pas; il réfléchit 
fidèlement les changements de polarisation qu'il reçoit. Si, au contraire, 
les atomes À et B ce identiques, l'observateur voit la résonance de 
l'atome B éclairé par l’atome A, c’est-à-dire éclairé par une lumière qui. 


_est d'autant plus dépolarisée que l’on se trouve plus près de la réso=w 


nance. Dans l” hypothèse de la diffusion incohérente par atomes iden= 
tiques le signal de résonance magnétique émis par B est donc d'autant à 
plus petit par rapport au signal que B devrait émettre que l’on se 


_ trouve plus près de la RE de résonance. La résonance est done” : 


plus large qu’elle ne devrait être dans cette hypothése. Ainsi, en aucun 
cas la largeur de la raie de résonance magnétique observée nem 
peut être inférieure à la laryeur naturelle et la raie est d'autant Eu | 


large que la diffusion’ multiple est plus importante. Ceci est contraire 
aux observations. 


b) L?(4) est de la forme : 


dans le cas de 2 atomes identiques (isotopes at de Hg par exemple) : 


DD Cat FC SC 


où Ci, Co CA ont des grandeurs et des phases relatives déterminées par 
Ci(é), Co(t), G_,(6) en tenant compte par exemple de la position relative 
des atomes À et B dans le champ H.. 

Nous disons alors que la diffusion est cohérente. I] faut envisager 
en quelque sorte que l'atome B est éclairé par un mélange cohérent de. 
photons venant de A. 

Un exemple connu d’un tel cas est celui où l’on excite un atome dans 
un champ magnétique très faible par de la lumière’ linéaire vibrant 
perpendiculairement au champ H; (excitation cohérente en 5+ et «-). 

Montrons dans un cas particulier que la diffusion cohérente conduit à 
un affinement de la raie de résonance magnétique : Cas où Ci = Ci, 
Co = Co, C1 = C4. où les atomes A et B échangent en quelque sorte 
leurs fonctions d'onde. A partir de l'instant # l'évolution de la fonc- 
tion d'onde 4? aux instants /’ ultérieurs sera identique à ce qu'aurait 
été l'évolution dela fonction d'onde 4 si le photon n'avait jamais quitté 
l'atome A. Mais, il est clair que {+ #’ peut maintenant s'étendre sur un 
intervalle 2T,. Tout se passe comme si l’on observait la résonance 
magnétique avec un atome À, dont la durée de vie serait double. La 
raie de résonance magnétique est, dans ce cas, deux fois plus fine. La 
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: a x [l 
liffusion cohérente peut donc conduire à des affinements sensibles 


quand on élève la densité de vapeur. 

k En pratique, on observe la superposition dans des proportions diffi- 
iles à évaluer de diffusion simple, double cohérente, etc., etde diffusion 
ncohérente (entre isotopes différents par exemple). Il s'ensuit que les 
emps d'emprisonnement mesurés par les méthodes directes (Holstein et 
ollaborateurs (19)) doivent être plus longs que ceux (T.) que l’on peut 
léduire des mesures de résonance magnétique. Cela semble bien être le 
as. 

. Le processus de diffusion cohérente a été analysé il y a longtemps 
léjà par V. Weiïsskopf (30) qui a donné la justification théorique des 
its que nous rappelons plus haut. Plus récemment R. H. Dicke (r1) 
1 envisagé une situation analogue dans sa définition « des états super- 
adiants ». 

Le fait que les collisions entre atoïnes de mercure ne jouent aucun 
‘ôle dans la détermination de T,, aux densités de vapeur où nous opé- 
‘ons, résulte de nos mesures. Dans le cas des isotopes pairs du mercure 
iaturel le T, de chaque isotope ne dépend que de sa concentration iso- 
opique. 

Des mesures, sur une lampe de résonance remplie de mercure natu- 
el, de la durée de vie des différents isotopes pairs en fonction de la 
empérature en éclairant la cuve avec des lampes à mercure naturel 
uis à isotopes séparés Hg!l® (17) et Hg?? sont représentées sur la 
igure 10 [en ordonnées T,, en abscisses log N, logarithme du nombre 
l’atomes de mercure par centimètre cube]. Les courbes de variation de 
[en fonction du logarithme du nombretotal d'atomes/cm* se déduisent 
‘une de l’autre par une translation le long del'axe des températures de 
açon à amener les concentrations isotopiques en coïncidence. C’est ce 
jui explique les résultats de Mrozowski (24) qui par une mesure optique 
hrecte de T.avait trouvé des valeurs différentes pour les différents 1s0- 
opes. Il nous semble donc que nous avons démontré que la diffusion 
nultiple de la lumière de résonance est un processus cohérent tout au 
noins en majeure partie. 

Un résultat accessoire de ces expériences estune nouvelle détermina- 
jon de la durée de vie du niveau 6%P, du mercure. En effet on voitsur 
es courbes de la figure 1oqu'à basse température la durée de vie appa- 
ente T, ne varie plus. Elle doit être alors égale — sauf phénomène 
mprévu — à la durée de vie réelle puisque la diffusion multiple est 
lors négligeable. On trouve la valeur : 


Te==1,19- 107 08ec: 


Brossel avait mesuré T, sur le niveau F —3/2 de Hg‘ et sur le 
iveau F —3/2 de Hg?. Il avait trouvé très sensiblement la même 
aleur que pour les isotopes pairs avec des échantillons contenant des 


concentrations de ces isotopes voisines de 60 p- 100. Nous avons 1 
la mesure avec des échantillons enrichis à 72 p. 100 et nous avo 
2 _confirmé son résultat. Par une coïncidence malheureuse, il se trouve | 
que pour les niveaux envisagés aux concentrations isotopiques pré 
dentes, T° est très ère Mement le même pour Hg? et Hg!°° que 


al Te = f(log N) 
+Te melsnge disotaces pairs { du mercure naturel } 
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pour l’ensemble des isotopes pairs mesuré sur le mercure naturel en 
« broad line » excitation. 


Théorie de la forme des raies de résonance des isotopes pairs dans 
4 _ des champs magnétique et électrique parallèles superposés. — Nous 
avons vu au chapitre e premier sur la figure 3c que l’addition de l'effet 
d’un champ électrique E: à la figure de décomposition Zeeman, modifie 
la position des niveaux. ro résonances (M — 0 —> m — +'r}et 
(mm —0 + m—— 1) étaient confondues en champ électrique nul. En pré- 
sence d’un champ électrique les niveaux ne sont plus équidistants et 


1é \ ? IN 


les deux résonances sont distinctes. Le champ électrique dédouble lès 
résonances du type Majorana. 

Comme la séparation des résonances est de l’ordre de grandeur de la 
lurée de vie et de l'effet d'élargissement par le champ haute fréquence, 
ine solution rigoureuse est indispensable. 

. Le problème à résoudre est donc de calculer la probabilité P (m, m, ë), 
dans le cas de 3 niveaux non équidistants d'énergie E,. Nous avons 
appliqué une méthode inspirée par le calcul général de Besset, Horo- 
witz, Messiah et Winter (3). 

. La fonction d'onde Y({) du système à 3 niveaux peut s’écrire : 


l 
ï 


[ 


d=dia(l) + dias(t) + dras(t) (3.10) 
où les 4; sont les fonctions propres des 3 niveaux. 


= 
Les a; sont les composantes d’un vecteur | a>> dont on se donne la 
position au temps £— o où la perturbation s'établit. 
aaÿ est la population du niveau r. 


. Te La EX"4 
Nous allons calculer l’évolution de | «> gouvernée par l'équation 
de Schrüdinger : 


> 
Ua (3.11) 


(on a posé À — 1). 
Le système est soumis à une perturbation électromagnétique de 


Dr > 2/7 2 LA k 
haute fréquence #,. Le hamiltonien H de l'équation (3.11) s'écrit : 
> — 
HE Hs + yJ . JC4 (3.12) 


où H, est le hamiltonien du système atomique lorsque TA est nul. 

y est le rapport gyromagnétique du niveau considéré. 

Les bobines qui servent à créer cette perturbation engendrent en fait 
un champ de haute fréquence /inéaire d'amplitude 2H,, de pulsa- 
ion Q, qui est la somme de deux vibrations circulaires tournant en 
sens inverse d'amplitude H,, dont on prend la composante sur Ox et 
qu’on peut écrire 2H, cos Qf. Seule, une des deux composantes circu- 
laires provoquera les transitions. | 

Avec les notations usuelles, le hamiltonien perturbateur s'écrit : 


H,= yJ,H— 2 (J4 + J-)Hi(e® + e—°#) (3.13) 


et, en séparant la composante tournante active de la composante inac- 
ive tournant en sens inverse, on trouve pour l’élément de matrice de 
la perturbation électromagnétique : 


SH Meier ine =. "(Gi 
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ge Le système (3.11) s’écrit alors, avec les éléments de matrice (3. 


.da : 
de —= E;a; —+ Ae to; 


.d ; s 
— Ae la, + Ea2 _— Ae a; 


_ Remplaçant les a; par des c; qui ont la même signification à un fac- 
ue de phase près (transformation qui, physiquement, revient à un 


. 
" 


passage dans le référentiel (25) tournant autour de H, avec la vites 


£ 


a: 4 , . . ñ . \ ; QUES \ ee 1 
Fig. 11. — Schéma de trois niveaux d'énergie non équidistants. * 


; EE. Le Qc; + Ac: 
Vent 
= Ace + [Es — Es — 0] 
- Posons : 
DEL ur Es 


selon la figure TT 


+ angulaire Q suivie d’un déplacement du zéro des E,), le système devient: : 
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FE e est le déplacement Stark. 
_ Les solutions du système (3.14) sont de la forme : 


N Ci = D Rent, | Go ï 


> 1=1,2,3 


oules ?.; sont racines de l’équation séculaire : 
1 


Lo 2e — Mwie? + 2A?) + 2eA7—0, (3.20) 2 


céxé 


Nous ne savons pas résoudre cette équation dans le cas général mais 
nous pouvons employer pour trouver la solution du problème que nous 
nous proposons les propriétés des fonctions symétriques de ses racines. 

Pour déterminer les K;, fixons les conditions à l’origine. En excita- 
tion +, au temps /—0, nous prendrons la population du niveau EF, 
égale à 1, celle des niveaux E, et E, égale à 0: 


#æ Ci —= C3; —0, Co. (3.21) 
D'où les C;: 
’ 2 ju (ui € thé 
ca A À > ZM — À 2)(Mi — 3) e 
TE 
; en Vito rain —u —e ne : 
| RL NO D) ) (3.22) 
1,23 
L bons ou 
: —— 
= A > Dre) € 


1,23 
Dans nos expériences nous mesurons à la fois le rayonnement provenant 
des états m——+E 1 ; nous calculerons donc la quantité proportionnelle 
aux déviations AT : 


P(t){2 > 152 — 3] = cici + caca. (3.23) 


Cette quantité est notre inconnue, la probabilité P(m, m’, t) que 
nous cherchons à calculer pour intégrer l’équation (3.1). 

Les valeurs des c; nous permettent de la calculer ; portons-la dans 
l'équation (3.1) et intégrons suivant l'opération indiquée. 

On trouve : 


FN = HD 


4,2 


Qu — E)(hs — ©) +u? 1 (3.24) 


HER NES SN ENTNEMENR TE 


On voit bien que y ne dépend que de fonctions symétriques des racines 
de (3.20). Nous sommes ramenés à évaluer ces fonctions. On trouve 


après des calculs assez longs : 
: Di 2(e2 50674 A?) Lo[ow?e? (wa A?)(2wi4A?1] 
JA PALEHeF (2420?) PA [u(u?—<t) +2 A0 (804-566) + At 8 raw?) BA°] 
(3.25) 


SAME RU DUR PAEATE 
hi ue Ru ERA 


| "2 


GY LÉ RAN EN EST LRUE 
ÿ SUR MEN NN ETES ee +4 
Ÿ Ho bre FRE 

£ { \ 


{ ni Tle ‘ RER 4 ‘ ANA IP . 
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_ Cette formule donne la solution exacte de la forme de raie. Elle n’e: 

pas obtenue par une méthode de perturbation. Elle est valable po 
|, toute valeur de l,e, À, w. En particulier si e—o, les trois niveaux 
sont équidistants et on retrouve bien la formule de Majorana= 
= Brossel (3.6). Nous’avons appelé courbes Zeeman les courbes cr 
Vs pondant à ce cas particulier H, 0, E,—o. Lorsque au contraire ‘ei 


sera différent de zéro (H, < 0, E, 0) on appellera les courbes corres: 
en) pondantes « courbes Stark ». \ 
|  Eludions maintenant la forme des courbes décrites par l’équas 
4 tion (3.25). À 
a ORDONNÉE DU CENTRE DE LA RAIE. — Dans ce cas w — 0, l’équatio 4 
séculaire présente les racines évidentes : 5 
à if 
F | Le == 5 
Ag — 1/2(e + V= + 8A°) (3.26). 
ds = 1/2(e —V/e + 8A°) C4 
et sans calculer les fonctions symétriques, on trouve immédiatement; 
en remplaçant À par sa valeur : \ 
Fe (YH:}? | 
y =) = IP +e (3.27) 


C’est l'équation de l’ordonnée du point central. On voit que si € est. 
proportionnel au carré du champ électrique E;, c’est-à-dire si l'effet, 
Stark est quadratique, l’inverse de cette ordonnée sera une fonction 
linéaire de la puissance quatrième du champ électrique. Rapprochons 


: les équations (3.7) et (3.27). On voit que: 
, Yz e? à 
Pun is L' 4H} (3.28) 


où p est le rapport des ordonnées au centre des courbes de résonance 
Zeeman et Stark : 


Limp—i+# 


(YH,—0 


. 


(3-29) 


A priori yH, n’est connu qu’en valeur relative car on ne connaît pas 
la sensibilité absolue du détecteur de champ haute fréquence. Pour 
chaque courbe d’un réseau on ne connaît qu'une quantité proportion 
nelle à ÿH,, et ÿH, est mesuré en unités arbitraires. 

Donc si on trace 1/(P — 1) en fonction de yH,, on doit trouver une 
droite dont l’ordonnée à l’origine vaut (l/e)?. On exprime le même fait 
en traçant les courbes : 


a] yHi}? 9 + 
s = —=/{{(yH,} + 12 +? 

(YH, à AS À 3:30 
LE a —=4(;H, } + Tr \ ( } 


dt 
: à AUS ARTE 
nie , Da Û TRUE Feu Ne PS ET d a | 
NAT TEA F ls { xT “ £ : à 


ps ee at PAL Die MEN 15 à ë ( Ÿ RES 
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CRE 


Met ne ter 


FT 


è 
Î 


en fonction de (H;}?. Ce sont des droites parallèles ; la différence de. | 
leur ordonnée à l’origine vaut :? et permet de mesurer aussi le rap?" 4 
| port /e. ré 


* LarGEUR DE LA RAIE. — Nous appellerons « semi-largeur » la quan- 

-tité 5 définie de la manière suivante: c'est l’abscisse du point intersec- ” 
tion de la courbe de résonance et de la droite horizontale coupant laxe 
des ordonnées au minimum central de la courbe de résonance (fleur2)e 1 
\e EX ] 


11 


t 


Fig. 12. — Définition 
des paramètres d, ys, ©m. 


ec 


Pour obtenir à il suffit dans (3.25) de donner à y sa valeur pour 
w — 0 donnée par (3.27). 
Si yH, est petit : 


Bi 3er 4 A4 ASS TENE 


he? — [2 


(EE Sn 
Lim 5? — 3:21? (3.31) 


On peut donc déduire les 2 paramètres e et l de l’extrapolation en 
champ ÿH, nul de l’ordonnée du point central et de la semi-largeur 
selon les équations (3.29) et (3.31). 


PosiTION DES MAXIMA DES RAIES. — Pour trouver la position des 
maxima o» et leur rapport avec & il suffit de dériver y par rapport 
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!] 


à w? et ordonner en :?. Il reste alors une équation bicarrée en e° et ons 


fait un développement limité de la forme : ee 
© 

GR NE Ne (3.32). 

valable lorsque : l 3 
> A; eh; pas trop petit devant F. (3.33) 

Il vient: A 
(4, : % 

Om — [1 Ha re | > \ (3-54), 


Le terme correctif n’est pas négligeable devant 1 et l’on voit que si en 
est petit devant w la position des maxima ne permet pas la mesure 
correcte de <. La séparation des résonances ne correspond pas à 
l'effet Stark. Les résonances s’écartent lorsque l'intensité du 
champ haute fréquence augmente et ce, proportionnellement, 
à (7H)? 

Cet effet est dû à l'interaction des 3 niveaux, il est de même nature: 
que le renversement de la raie du type de Majorana observé par. 
Brossel. Si on pouvait assimiler la courbe de résonance à la somme de. 
deux formes de Lorentz, on devrait s’attendre au contraire à ce que les. 
résonances se rapprochent lorsque l'intensité du champ haute fréquence 
augmente, et proportionnellement à (7H;)*. : 

Si « devient grand par rapport à w (et dans les conditions où nous 
opérons il est alors toujours beaucoup plus grand que yH, et l) la sépa- 
ration des maxima devient avec une excellente approximation égale 
à 2e. Dans le cas où les 2 résonances sont très éloignées, la courbe est 
assimilable à l’ensemble de 2 formes de Lorentz indépendantes. 


Vérification expérimentale de la théorie précédente. — Lorsqu'on 
superpose le champ électrique au champ magnétique, on constate en 
effet que la raie de résonance magnétique se dédouble. L'effet se devine 
lorsque la valeur du champ E, atteint 12 kV/cm. On obtient une raie à 
2 maxima qui S'écartent vite lorsque le champ électrique augmente. 
Vers 60 kV/cm, les 2 raies sont complètement séparées et se compor- 
tent comme 2 courbes de Lorentz. Nous nous sommes efforcés de 
vérifier tous les points de la théorie exposée au paragraphe précédent. 


ORDONNÉE DU GENTRE DE LA RAIE. — La figure 13 montre la varia= 
tion de l'inverse de l’ordonnée du point central de la raie en fonction 
du champ électrique avec une échelle linéaire en Ei (E. compris entre 0 
et 35 kV/cm) pour une valeur fixée, faible, du champ de haute fré- 
quence. On voit que la théorie est vérifiée. L'effet Stark est bien quadra- 
tique. Pour des valeurs plus élevées de E, les erreurs de mesure 
deviennent assez grandes : il est surtout intéressant de vérifier pour les 
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faibles valeurs de E; que l'effet Stark est quadratique alors que les 
raies ne présentent aucune trace de résolution. La figure 14 montre un 
exemple des courbes S(7H,} et Z(yH;}? tracées pour vérifier les équa- 
tions (3.30). Sur cette figure on a tracé la droite correspondant 
à E,— 0: l'ordonnée à l’origine est [?. Puis on a porté, sur l'axe 
des (Hi/y), des points d’ordonnée proportionnelle à (F? + &?) et par ces 
points on a tracé a priori des droites parallèles à la droite (E; —0). On 
voit que les points expérimentaux se placent bien sur ces droites. 


! 


HE 
1 échelle arbitraire 


1 echelle arbitraire 
Y 


E, =30 KV/em 
IE, z25KV/cm 


Es = 21KV/em 


U/ 
F4 
E. KiloVelts/em H échelle 
È à arbitraire 
DR 20 25 30 35 0 # 6 8 10 12 
Fig. 13. Fig. 14. — Set Z en fonction 
Variation de 1/ys de (H;)2. Vérification des 
en fonction de Ei. formules (3.30). 


VÉRIFICATION COMPLÈTE DE LA THÉORIE DES FORMES DE RAIES. — 
Nous avons opéré de la façon suivante : 

Une série de courbes de résonance magnétique en champ électrique 
nul était d’abord tracée, pour plusieurs valeurs (en général de 6 à 
9 valeurs) H,;:, H;2, .…, H,, de l'intensité du champ haute fréquence 
repérées au moyen de notre détecteur. On obtenait ainsi des réseaux 
identiques à ceux de Brossel. Il est alors possible de déterminer d’une 
part le paramètre T, de « durée de vie apparente » et d’autre part, pour 
chaque courbe, le paramètre ÿH, qui définit l'intensité du champ haute 
fréquence. 

Enfin on prend pour tracer les courbes une échelle arbitraire des 
ordonnées, en choisissant la valeur K de l’ordonnée d’un des points du 
diagramme Zeeman. Le choix d’un seul K qui multipliera les résultats 
les mesures suffit à fixer un réseau complet comme Brossel l’a montré. 

Puis un réseau identique était tracé pour les mêmes valeurs de yH, 
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en imposant un champ électrique fixe pendant toute la durée de l’expé: 
rience. Ce champ électrique crée une séparation Stark €. Pour déter- 
miner &, il faut tracer les résonances en champ électrique intense. À ce 
moment les raies sont complètement séparées. Si notre théorie es 
correcte, la séparation des raies en champ haute fréquence faible lors= 
que les raies sont assimilables à 2 courbes de Lorentz, vaut 2e. Cet 
séparation comme nous le verrons sur la figure 17 du chapitre IV variés 
comme nous devons nous y attendre, comme le carré du champ sl 
que. Donc une mesure de l’abscisse des raies à 70 kV/cm et l'hypothèse 
(justifiée déjà par les mesures représentées sur la figure 13) d’un effet 
Stark quadratique nous donne + à toute valeur plus faible de E.. F 

Pour tracer le réseau des courbes Stark nous n'avons plus le droit de 
fixer l'échelle des ordonnées arbitrairement : lorsque K a été choisi 
pour la représentation des courbes Zeeman, la position des raies Stark 
est obligatoirement fixée sans aucune indétermination. # 

Donc les {4 paramètres ÿH;, l,<, K en fonction de quoi peuvent êtré 


Le 


TA 


courbes fheoriques 
+... points expérimentaux 


E, = SSHV/em | 


AI 


21 = 
62 63 64 65 66 61 68 69 70 71 


H, œrsteds 


Fig. 15. — Réseau Stark pour E; — 55kV/cm. | à 


établis les réseaux des courbes de résonance Stark, peuvent être déter- 
minés pour un réseau indépendamment de toutes les mesures qui 
servent à élablir ce réseau. D’un réseau Zeeman et de la courbe de la 
figure 17 on tire les 4 paramètres nécessaires. Puis, en portant ces 
4 valeurs dans l’équation (3.25) on calcule complètement, a priori, la 
forme théorique des réseaux des raies de résonance et on les compare 
directement aux mesures. 


lrois de ces réseaux ont été complètement calculés avec leur réseau 


a 4 Prpes 


Ÿ 
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PAR! 


Zeeman respectif, pour les valeurs du champ électrique : 23,5 ; 36,5 : 
55 kV/cm (fig. 15, 16). Nous reproduisons deux de ces réseaux. Sur 


ces courbes les points représentent les mesures ; les lignes continues 
représentent les courbes théoriques. 


on Le mercure employé était le mélange n° 3, c'est-à-dire que les 
résonances sont pratiquement entièrement dues à Hg?®?. La valeur 
de T, tirée des courbes Zeeman, de 1,06 10-7 sec, est anormalement 
petite ; il n'est pas impossible qu'elle soit due à un dégazage après 


—— ‘ courbe théorique 


points expérimentaux 


LE A] déplacement du maximum 


[ho NY 


4 Er fñ 1 æœrsted: 
67 68 10H, 66 67 58 69 70 H, 
Fig. 16, — Réseau Zeeman E; = o et réseau Stark pour E. = 23,5 kV/cm. 


décharge, dégazage introduisant des impuretés qui auraient eu pour 
effet de modifier la durée de vie apparente. 

— Les valeurs de « adoptées sont respectivement : 1,14; 2,77; 
6,30 Mc/sec pour 23,5 ; 36,5 et 55 kV/cm. 

— Les paramètres 7H, et K étaient tirés des réseaux Zeeman comme 
nous l’avons indiqué. 


Les expériences étaient conduites de la façon suivante : 


Une série de points centraux Z était d’abord mesurée, puis la série 
Stark (chaque courbe deux fois, avec mesure de tous les points cen- 
traux S du réseau complet entre chaque courbe) etenfin la série Zeeman 
complète. L'ensemble durait de 10 à 14 heures pendant lesquelles la 
stabilité des appareils utilisés était suffisante. 
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:Nous pouvons affirmer que la théorie et r expérience ne ne de 
façon satisfaisante. En particulier : 


Be 


1° L'effet d’écartement de la position des raies de résonance en fonc= 
tion du carré de l'intensité du champ magnétique de haute fréquence 
_été mis en évidence. Comme il dépend de (;H;)?/2? il est paruculières 
ment visible sur la figure 16 (champ E, de 23,5 kV/cm) où les dépRe 
ments atteignent 30 p. 100 de la séparation Stark. 
2° La tn des courbes pour toutes les valeurs du champ électrique | 
est parfaitement compatible avec une seule valeur de T, jusqu’à 55 KV/cm. 


Nous n’avons constaté aucun élargissement. On peut en déduire : 


a) que les inhomogénéités du champ électrique dans notre pra 
où la séparation des électrodes était de 4 mm, cause possible d’élargis=. 
sement des raies, sont négligeables devant la largeur naturelle jusque 
55 kV/cm ; Ÿ 

b) que la « durée de vie apparente » T, du niveau 6*P, des isotopes] 
pairs de Hg n'est pas modifiée par un champ électrique de 55 KV/cm 2 


1 


_ Forme des raies de résonance dans le cas des isotopes impairs. 2 
Le tableau 11 donne les valeurs de g- relatives à chaque niveau hyperfin. 


4 


TaBzEau Il 


Valeurs de gr pour les différents niveaux hyperfins. 


1 
I F Sr 
isotopes pairs o I 3/2 | 
Elo? 1/2 1/2 2 
3/2 I 
Ho 3/2 1/2 = 
3/2 2/5 
5/2 3/5 


Le spin nucléaire exerce sur les niveaux énergétiques deux eflets: 
d’une part, il crée la structure hyperfine etimpose le nombre des niveaux, 


d'autre part lorsque le champ, magnétique augmente les vecteurs À 


ES 
et J se découplent (effet Back-Goudsmit) et les niveaux ne sont plus 


\ 
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équidistants. Les diverses résonances de Hg ont lieu pour des valeurs 
différentes du champ magnétique H.. 

. Lorsque le découplage est assez grand, ce qui est le cas où nous nous 
sommes presque toujours placés pour les mesures systématiques, on 
peut considérer avec une bonne approximation qu'au cours d’une 
résonance, seuls deux niveaux contigus interviennent dans la transition. 
La probabilité de transition est donnée par les formules de Feld et 
Lamb (12). La formule de Rabi est un cas particulier où cette situation 
se rencontre. La forme de la raie Zeeman est alors donnée par une 
formule de Brossel : 


AE (3.35) 


C’est une forme naturelle ou forme de Lorentz avec élargissement par 
le champ haute fréquence et non plus une forme de Majorana. L’effet 
du champ électrique sera donc de déplacer la résonance. Dans la for- 
mule (3.35) c’est Q, qui est modifiée. La forme reste la même au dépla- 
cement près. Nous étudierons ces déplacements en détail dans le chapitre 
suivant où nous étudierons en même temps quelques points particuliers 
relatifs à la forme des raies. Nous n’avons pas fait de vérifications systé- 
matiques de la forme de la raie dans ce cas. En effet pour effectuer ce 
genre de vérification il est nécessaire que les mesures soient faites avec 
un rapport signal sur bruit de l’ordre de 20 au moins, ce qui est loin 
d’être le cas pour nos expériences sur les isotopes impairs. 


CHAPITRE IV 


Etude théorique et expérimentale de l'effet Stark 
de structure hyperfine. 


Calcul de l’effet Stark d’un isotope de spin nucléaire I connaissant 
l'effet Stark d’un isotope de spin nucléaire 0(!).— Nous supposerons 
lans tout le calcul suivant que l'effet Stark est beaucoup plus petit que 
à structure hyperfine du niveau considéré (par exemple, dans ce travail, 
e niveau 6%P;). fl est inutile de faire une hypothèse sur la structure 
1yperfine des autres niveaux. 

Au premier chapitre, nous avons vu qu’en l'absence de structure 


(1) Je suis redevable à M. Y. Ayawr de la méthode de calcul de Peffet 
tark de structure hyperfine. 


nm, | D, | n°341, m>=D(n, din, J+0 VA +1) = ne | (4.2) 


“JE. BLAMONT 
hyperfine, le déplacement d'énergie d'un niveau AE, par ün cha 
électrique E, peut s "écrire : : 


dE, SE <nJm; | D, | n'J ms > | nr 
rt 


avec les éléments de matrice suivants : 


nm; | D, | nm >—=D(n,J;n,J)ms 


<nJm; |D,|n,J—1,m >= D(n,Jin",]— 132 = mè 


D'où la formule classique, qui explicite la valeur du déplacement 
Stark en fonction de mn, : 


AR ARS B,)E: 4 3) 
où A et B sont donnés par les équations : Es: 
LATE Ja. 758 
= D(n,J À ID(nJin',J—1 eT 
de = 21 ( ne 1) Ep —Exy+1 di ( | J°E EE. 1 
B > |Din,J|n,JJ2 [D(nJ,n'JÆnf  |Din,Jin,J—1r)/|? (4-4) 
CE Ens—Enrs E,y—Es 1 Eyr— En 4 . 


n' 


Le déplacement Stark est donc la somme de deux termes : l’un AE? est 
le même pour tous les sous-niveaux d’un même niveau; l’autre, 
Bm’E;, est différent pour chaque sous-niveau | m; >. Comme nous ne 
mesurons que la différence du déplacement Stark entre deux sous: 


niveaux contigus | nm >>et | m + 1 >, c'est la quantité B, et elle seule, 
qui est be à nos mesures. 


Lorsque l'atome étudié possède un spin nucléaire T, on peut appliquer 
une formule analogue à (4.1) mais en utilisant la représentation (F, mx) 
au lieu de la représentation (J, m,) et, à condition de négliger aux 
dénominateurs la différence d’énergie due à la structure hyperfan qui 
est certainement très petite, on Chiens la formule : 


4 


F° |<nJFm, | D: | n'J'F'm ol 
DE pee ee | (4.5) 


AErn. TS 


n'3" 


Pour évaluer cette somme nous suivrons la méthode indiquée par 
Townes et Low (22) dans le cas de l’effet Stark de structure hyperfine 
des molécules, et qui consiste à prendre le développement de la fonction 
d’onde de l’ensemble de l’atome sous la forme : 


V(ndFmr) — d Cut Mrs M, ME — ms)b(ndms)X (mr — m;) (4.6) 


ar 
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TX 
“ q € } 


É js C. sont 4e coefficients de ÉRbich Gordan avec la notation de 
Blatt et Weisskopf (6); x(r1) est la partie de la fonction d'onde qui “3 
dépend du spin Blé ee li, pe 
| Pour écrire (4.6) on a tenu compte de la relation : so 

à Mi + Mi = Mr. (4:7) 
Comme : 


Km) XUR) = Sms (4.8) 


et que D; n’agit que sur les et non sur les y, on trouve : 


. (4.9) 


Crime; M, mx — ms) <ndms | D | nJ'm > 


< nJFmr | D, | n'J' Fm — »à C(Emr ; Ms, Mr — M) | à ' 


Nous devons porter dans l'équation (4.5) le carré du module de cet 
élément de matrice. Cette élévation au carré introduit une sommation 
supplémentaire sur un indice que nous appellerons m,. La sommation 
s'effectue alors sur 7'J'F'm, et my. 

D’après les propriétés d’unitarité de la matrice des coefficients de TES 
Clebsch-Gordan, la sommation sur F° donne 5,,,. La sommation 


sur ny est alors immédiate et il reste une formule analogue à celle de 
Townes : 


AErm. » \ 
à > ST [CE mr; Mimr-m;)P|<ndm;|D;|nJ'm>| \ (4.10) 


ra 


Ainsi les éléments de matrice qui interviennent sont les mêmes que 
dans le cas des isotopes pairs et, en comparant (4.1) et (4.12), on voit À 
que : à 


Am, nn |ChtEmr; Ms, Mr — My) |A + Bmi).. (4:11) 


my 


Le coefficient de B peut s’écrire : 


D CutEmr ; Mimn) << MM | Ji umu > GtEm, Mumr) 
rs (4.12) 


Pme | JAN Fm 0) 


D'autre part le coefficient de À est une somme de carrés de coefficients 
de Clebsch qui est égale à 1. Donc : 


AEsme = À + B< Fr | | Fr. * (413) 


e 
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D’ après les propriétés de cet élément de matrice on peut mettre cette 
formule sous une forme qui explicite les déplacements observables : É 


AErne = À’ + B'm?. (4. 14). dr: 
Ainsi A’ dépend de A et de B, mais B’ ne dépend que de B. La ue 


mule (4.14) est l’analogue de la formule (4.3) : ici encore le déplacez, 


ment Stark est la somme de deux termes, l’un qui est le même pour, 
tous les sous-niveaux | »r>> d’un même niveau | F >, l’autres 
différent pour chaque sous-niveau | m#>>, et ce dernier terme B'm; ? F2 
peut se calculer entièrement depuis le terme équivalent pour les isotopes 
pairs Bm°E}. Il nous suffit donc de connaitre B pour prévoir la valeur 
du déplacement Stark de chacun des sous-niveaux | »#F >> de tous les. 
niveaux hyperfins | F>. 


| 


Tableau des valeurs théoriques de l’effet Stark des différents iso- à 
topes du mercure. — Nous allons appliquer la formule générale (4.13) 
à certains cas particuliers qui nous permettront de calculer l’effet Stark. ; 
de tous les niveaux de tous les isotopes. 


Cas où J — 1, on a alors : 


Em: |J Fm D | CutEmr; Msn) | <ms | JE] m, >. (4.18) 


mn 
da 


Le terme < o | J? | o > est nul et l'élément de matrice est égal à r: 
pour les deux autres termes. 
Donc : F0 
<Fmr | ip |Emr >= | Cn(Fmr ; 1m) je (4 16) 
+ | Gu(Fmr 3 — 1) Pi — | Gu(Fmr ; Omx) À 
Il suffit de connaître une table des coefficients de Clebsch-Gordan 
avec : 


ENNEMI) ISO 
Pour : 
EN aRe) fx mr S 
Ines LL — If Lu) 
RER (Eye SN I 
F F—=]+: B RATES (4.17) 
+2 I 
D'où pour 1=5/2% 
Fi B'——/B/15 
ES RE = BiTo 


F—=i—: B=B}6 
ébpourni==1)2# 


(pe à | 
PEU RSRUEN 
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|: Remarque. Dans le cas où L— 1/2, on peut calculer B' quel que 
soit J. En effet, portons J,=F;— I, dans (4. 13). JL vient : 


AËrm, = E: | A+ B<Fmr]F—2EL+E | Fmr>>) (418) 
B 
Det A BIT RIRE (4.19) 


puisque F=— 1/4. Ce calcul n’est valable que pour [= 1/2. 
Fi Et comme : 


G < Enr | El Em > — mr 9/4 A. (4.20). 
T4 ARRET LES LA 
Ë B EE . (4.21) 


Comme J—r dans le cas qui nous intéresse, on PRton le résultat 
comme avec l’autre méthode : 


BR. 
. TABLEAU RÉCGAPITULATIF. — En tenant compte des valeurs de my, on 
trouve le tableau suivant, où l’on a appliqué : 
; ! 2 12 
= AErn,. — Ar, — B'(n,; —m,) (4.22) 


pour les intervalles Stark accessibles à nos mesures : 


{ 


Conczusion. — Pour connaître l'effet Stark d'un niveau d’un isotope 


de spin L, il suffit de mesurer l'effet sur un 1sotope de spin o et d’ap- 
pliquer les formules du tableau IT. 


Tagzeau Ill 


Hg I F Résonance B’ e Stark 

Pairs o MON EN B B 
Moi 1/2 1/2 m= +1/2—m=—1/2 o o 
3/2 m= +1/2—m = 1/2 B/3 o 

3/2 M 3/2-> mm -EUu/2 B/3 2B/3 (+) 
Hg21 22 1/2 m—= + 1/2—m = —1/2 B/6 o 
3/2 m— + 1/2—>m—=—1/2 4B/15 o 

3/2 M2 EU/2 NA PB T1 NES DB} ire) 
5/2 m = + 1/2—m = —1/2 B/10 o 

5/2 M 3/2 >rm—EI/2 B/10 1B/5 (+) 

5/2 M n)2 > M — 4 3/2 B/10 2B/5 (+) 


Les croix (+) indiquent les cas où des mesures ont ét: effectuées. 


À 
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Cas de la superposition d’un champ électrique et d’un champ | 
magnétique. — Dans nos expériences nous ajoutons au champ B, ‘4 
champ magnétique H.:. Or, les calculs précédents ne sont valables qu È 


pour un champ magnétique nul. Nous allons calculer l'effet de H;. 


\ tr — : 1 

Sous l’action de H., les vecteurs I et J se découplent. Les coefficients ci 
dépendent alors de la valeur de H; et F n'est plus un bon nombre 
quantique. On attribuera alors aux niveaux qui ont un même "”1- unes 


valeur de F qui correspond à celle du niveau lorsque le champ magné- 
tique tend adiabatiquement vers zéro. / ; 
On peut alors opérer les mêmes sommations qu'auparavant : de 


Les coefficients C ne seront plus des coefficients de Clebsch-Gordan 
mais les coefficients du développement de la fonction d’onde dans lan 
représentalion choisie précédemment : pe 


d(nJFmr)— ŸCHa(Fmr ; Mas Me M)b(nJms)y(Mr — M) (4.23). 
m, ‘ 


sous l’action du hamiltonien perturbateur : 


TE; | 
J—AI.J — GatoH:d; — gitoHl: (4.24) 


‘(avec les notations usuelles). 
La matrice des C reste unitaire et c’est ce qui permet d'opérer encore 
la sommation sur F”, On trouve ainsi une formule analogue à (4.13) : 


Ai > | CHF mr ; Ms, Mr — M;) FAR: (4.25) 


my 


Pour calculer les C, nous devons connaître les fonctions d’onde (4.23). 
Or, ces fonctions d'onde sont connues lorsqu'on connaît les valeurs 
propres de €. Il suffit donc de diagonaliser 4€ ; c’est le calcul habituel! 


de l'effet Paschen Back de structure hyperfine. 


; v! û À | 
La correction est de l’ordre de Es v’ étant la fréquence de Larmor: 


À 
dans le champ H: et n l'intervalle hyperfin. C’est un fait général pour 
tous les effets Stark que nous avons étudiés. Nous verrons que l’ordre de 
grandeur de la correction qui est de quelques centièmes dans nos expé- 
riences est inférieur à nos erreurs d'expérience. 


Effet Stark des isotopes pairs. — Essar DE PRÉVISION THÉORIQUE DE 
L'EFFET STARK DES ISOTOPES PAIRS. — Le calcul de l’effet pour un isoz 
tope à spin nucléaire nul, facile dans son principe, n’est en fait pas 
possible. En effet, il faut appliquer la formule (1.5), c’est-à-dire som: 
Le Dee 

a — Ex 
l'atome, à l'effet Stark du niveau «. 


mer la contribution de tous les termes spectraux a' de 
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y 

F. CNRS à ; 
he. général, on cbnbat bien (E, —E Fons on ne connait pas la 
| Scaes des éléments de matrice. Nous avons cependant essayé de pré- 


‘quelques durées de vie connues pour cet atome. 
- L'équation : 


È 
'R 


d- 


3h@ a|<alDle > 


ñ 
| (4.26) 
4 

où 1/5 , est la probabilité de transition du niveau &’ au niveau à, 
nous permet de calculer l'élément de matrice de D, en fonction de = À 


condition de tenir compte des facteurs angulaires dans le passage ee EU 
FatD 
On trouve ainsi que la contribution AE, du niveau 4 à l'effet Stark. 
du niveau à vaut : 


{ 


MES RAS Raven Re 
a 


(3007 x 64 x r'ch 


(4.27) 


avec } exprimé en centimètres, E, en volts/cm, AE, en cycles/seconde, 


r, en secondes. 


Nous sommes ramenés au calcul de +,,. On peut le connaître si : 


1) On connaît la durée de vie du niveau 7, : 


FN (4.28) 


2) On connaît la structure du niveau suffisamment pour déduire 
_<,, de 4.28. Nous avons fait les approximations suivantes : 


. 


Tagzeau IV 


AE 
( 
set A + Effet sur 6%P,, Effet sur 6°P,. 
Niveau Durée de vie m = o en Mc sec m= +1 en Mc/sec 
én secondes 100 kV/em 100 kV/em 
6155 1320 10m. + 1,0 oO 
7°Si T1,12.1056, |") o — 19,3 
63D, 3 MOIS) Q) —" 1,8 
sp, Some) — 454 TRE 


19 Nous ne tenons compte que des niveaux les plus rapprochés du 
niveau 6%P,. Parmi les différents niveaux qui pourraient intervenir, 
nous ne calculons que l'effet des niveaux 6!S,, 7°S,, 6°D:, 6°D:. 


20 Dans le calcul des + 


; °n suppose un pe de Russel-Saun- 


1808 


Fat y 
NE 


74) 

* t à 
pr 

LP Fe 
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ders pur, en négligeant l'effet du couplage intermédiaire ce qui 
_n’entraîne pas ici une grande erreur. 


Avec ces hypothèses, on trouve les résultats exposés dans le tableau IV: 
Les résultats sont affectés d’un signe qui indique dans quelle direction. 
le niveau est repoussé : + vers les énergies supérieures, — vers les 

inférieures. À 
On doit s'attendre donc à un effet Stark de l’ordre de 21 Mc/sec, « 
pour 100 kV/cm. 


Nous devons insister sur l'incertitude de cette estimation : nous” 
ne commettons pas une erreur très importante en supposant un cou- … 
plage L-S et en négligeant certaines des transitions qui contribuent à» 
la largeur des niveaux 784, 6°D, et G°D, mais nous ne pouvons pas, 
évaluer l'erreur commise en négligeant l'effet des niveaux autres que, 
ceux que nous avons considérés. L'effet d’un niveau va en diminuant à 
mesure qu'il s'éloigne du niveau 6®P; (les éléments de matrice et le 
facteur À* diminuent) mais en toute rigueur il faudrait considérer une. 
_infinité de niveaux (discrets et continuum). 


Mesure de l’effet Stark des isotopes pairs. — Nous avons déjà éta- 
bli la forme des raies de résonance dans ce cas au chapitre précédent : 
nous avons vu que lorsque l'intensité du champ de haute fréquence est. 
faible et que l’effet Stark e n’est pas trop petit, la séparation des deux 

‘raies de résonance permet de cal- 
Le culer la valeur de & : l’écartement 
10! du doublet est 22. 

Nous avons effectué de nom-' 
breuses séries de mesure à la 
température de o° C, sur des tubes 
différents, avec des séparations 
d'électrodes différentes et aux fré- 
quences de : 


29,625 — 50,589 — 142,65 — 
300,00 — 380,00 Mc/sec, 


FM ,Ez Kilowolts/em avec les mêmes résultats. La 
10 20 30 40 0 ï figure 17 montre la valeur de la 
demi-distance des résonances + en 
fonction du carré E°? du champ 
électrique jusqu’à 70 kV/cem. On a 
porté sur le graphique la sépara- 
üon, même au-dessous de 30 kV/cm et on voit que tous les points se 
répartissent correctement sur une même droite. Dans la région où nous 
avons fait nos mesures, l'effet Stark du niveau GP, est quadratigues 


Fig. 17. — Paramètre Stark € porté 
en fonction du carré du champ 
électrique appliqué E:. 
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La variation de l’ordonnée du point central des raies en fonction de E! 
nous l'avait déjà montré (fig. 13). ; 
La précision est de 1 p. 100 en valeur relative ; elle est imposée par 
la mesure de la haute tension électrique V appliquée aux électrodes. 
La précision sur la valeur absolue de l'effet est moins bonne parce que 
la mesure absolue de la tension V entre 30 000 et 70000 V est difficile, 
et surtout parce que les électrodes ne sont pas parallèles et que le 
champ qui règne entre elles n’est pas défini à mieux de 2,5 p. 100. 

Nous pensons que la valeur de AE — 21,3 Mc/sec + 0,5 Mc/sec pour 
100 000 V/cm représente nos résultats assez correctement. 

On ne doit pas attacher trop d'importance à l’accord avec le calcul 
du paragraphe précédent, étant donné la grossièreté de nos hypothèses 
de départ. L'accord signifie simplement que le déplacement Stark est 
surtout dû à l’effet du niveau 7$,, l'effet des autres niveaux, dont nous 
n'avons pas tenu compte, devant être faible. Dans d’autres cas, celui 
du cadmium par exemple, où le couplage (LS) est plus pur que pour 
le mercure, de sorte que les règles d'intervalle sont bien vérifiées, on 
devrait obtenir un accord plus justifié. 

Les mesures sur les isotopes pairs ne suffisent pas à déterminer le 
signe de la quantité B. Mais les mesures sur les isotopes impairs four- 
nissent le signe de la quantité B’, donc celui de B. On trouve que ce 
signe est négatif : les sous-niveaux m —ÆX 1 sont poussés vers le bas 
par le champ E, plus que ne l’est le sous-niveau m — 0 (conformément 
à la théorie ci-dessus). 

On peut donc identifier avec certitude les deux résonances obser- 
vées : la résonance (m —0 —> m— + 1) qui correspond à une absorp- 
tion se place à la fréquence la plus basse, c’est-à-dire, si on opère à 
fréquence fixe, au champ magnétique le ‘plus élevé. La résonance 
({m—0 > m— — 1), qui correspond à une émission induite, se place 
au champ magnétique le plus bas. 

Nous ignorons la valeur et le signe de la quantité À mais nous 
savons que les niveaux m—#1 sont déplacés vers le bas, puisque 
seul le niveau 6!S, pourrait les déplacer vers le haut et que son effet 
est nul. Pour pouvoir nous représenter l’effet Stark complet du niveau 
il ne nous manque que le déplacement du niveau m — 0 qüe seules des 
mesures optiques peuvent déterminer. La figure 3c représente une dis- 
position raisonnable. 

Aucune mesure d'effet Stark n’a été faite pour des champs magnéti- 
ques inférieurs à 10 gauss. Il serait intéressant d'observer des réso- 
nances en champ magnétique nul qui permettraient de vérifier la 
cohérence de phase des vibrations 5+ et s—. 


Effet Stark de l’isotope Hg!%®. — Le spin nucléaire de cet 1iso- 
tope est 1 — 1/2; le niveau 6°P, comprend donc 2 niveaux hyperfins 


rare 5/2: 


\ k EC 


Lés sous-niveaux Me À 1/2 et Mr = — 1/2 sont également peu- 


plés par l excitation % dans les 2 niveaux byperfins. Avec ce type d’exc 


tation nous ne pouvons donc observer ni la résonance magnétique du 


‘niveau F — 1/2, ni la résonance ‘(mr = — 1/2 > Mr = + 1/2) d 


niveau F — 3/2. 
Nous avons donc étudié les résonances : 


ES am + 8/2 > mx + 1,2) et — 3/2(mx——53/2 — My——1/2)0 


Ces résonances apparaissent sur le mercure naturel, mais nous avons 
préféré opérer avec le mélange n° 2, enrichi à 93 p. 100 en Hg'*°. La 
Jampe excitatrice contenait da mercure naturel. 


r 


RÉSONANGE MAGNÉTIQUE. — Le niveau F — 3/2 comprend 4 coul 


niveaux, équidistants daus un champ magnétique H; très faible.u 


pet | 
Lorsque le champ H.; augmente, les vecteurs I et J se découplent et les 
niveaux ne sont plus équidistants. Le problème des résonances dans le” 
cas de quatre niveaux non équidistants est justiciable de la méthode. 


employée au chapitre IIT pour le cas de 3 niveaux non équidistants ; À. 


mais la difficulté des calculs du cas à 3 niveaux, beaucoup plus sim= 
ple, montre que le cas à 4 niveaux est algébriquement inextricable. La 
forme des raies de résonance sera donc complexe et on sera conduit si. 
l’on veut étudier correctement la largeur des niveaux à opérer dans un. 
champ magnétique élevé où le découplage est grand et les résonances. 
complètement séparées. 

A ce moment la forme des raies sera une forme de Lorentz. 

Les Re de transition, que l’on obtient en diagonalisant le 
hamiltonien (4.24) sont : 


(rie) (29) 


en 
nr ee co == 
2 2 


expressions dans lesquelléès la fréquence de Larmor » correspond au 
champ H, : 


/ e 


VE 


hTnc H | (4.30) ; 


et n est la fréquence de l'intervalle hyperfin (F — 1/2 > F — 3/2); à 
n = + 22 370 Mc/sec. 


Les fréquences de résonance (mx — — 3/2 —> mr —= — 1/2} et 

(nr = + 5/2 > Mr + 1/2) diffèrent entre elles de la quantité Av : 
7 

INEENES SR (4.31) 


À 50 Mc/sec, les deux résonances sont confondues mais elles sont 
situées sur l’aile de la raie de résonance magnétique des isotopes pairs, 


f 7 


et leur étude est très difficile. À 142,65 Mc/sec la valeur de Av est de 
Vordre de 0,9 Mc/sec. Brossel a mesuré la durée de vie du niveau en 
Supposant que la courbe de résonance est la somme de deux formes de 
Lorentz (lorsque les intensités YH, sont très faibles). Il avait trouvé 
dans'un mélange contenant 59 p. 100 de Hg'°° une valeur 7 p. 100 plus 
courte que celle des isotopes pairs dans Hg naturel excitation « broad 
line ». D’après ce que nous avons vu au chapitre précédent, nous nous 
attendons désormais à trouver des valeurs du paramètre T, variant avec 
la concentration isotopique. 

Nous avons observé les résonanres aux fréquences de 50; 142,65 ; 
300 et 580 Mc/sec. Toutes les mesures étaient effectuées à la tempéra- 
ture de 0° C ; l'intensité du signal est faible ; le rapport signal/bruit de 
l'ordre de 5 à 10, Même à 300 Me/sec les résonances ne sont pas encore 
totalement séparées. C’est pourquoi nous avons effectué toutes nos 
mesures à 380 Mcjsec où les résonances sont presque résolues. Dans 
ce cas on peut les assimiler sans erreur à deux courbes de Lorentz. Les 
deux raies sont semblables l’une à l’autre : même intensité, même lar- 
geur. Leur séparation est 6,45 Mc/sec, environ deux fois leur largeur, 
ce qui correspond à une structure hyperfine de 0,745cm-" un peu diffé- 
rente de celle obtenue par Schüler et Schmidt (0,739 em—!) (27): Pour 
mesurer la « durée de vie » du niveau on mesure la largeur de la raie. 
D'une formule (3.35) on tire la demi-largeur 4 (largeur à demi-hau- 


teur) z 2 ne 
a = 4: + ()]. (4.32) 


Pour connaître (+H;) il suffit de mesurer en valeur relative l’intensité 
à résonance et de tracer le diagramme de (H,)?/Z en fonction de(H,)°. 
On en déduit le paramètre yH;/F (équation (3.35)). 

Nos mesures, très imparfaites, ont donné une valeur de 1,41.10-7 sec 
identique à celle trouvée par Brossel. Ce résultat, discutable à cause de 
la mauvaise qualité, à ces fréquences, de notre détection d'intensité du 
champ de haute fréquence, n’est donné qu’à titre indicatif. 


Errer Srark. — La séparation des électrodes de notre tube d’obser- 
vation était ro mm. Nous avons observé l'effet Stark de ces résonances 
jusqu'à un champ de 45 kV/cm qui correspondait à la tension maximum 
que le tube pouvait supporter sans claquage. Les raies sont, comme on 
s'y'attend, déplacées. La résunance (mr = — 3/2 > mr —— 1/2) qui 
correspond d’après l'équation (4.29) au champ magnétique le plus fat- 
ble, est déplacée vers les champs magnétiques les plus faibles. La 
résonance (Mr — + 1/2 —> mx — + 3/2) qui correspond au champ 
magnétique le plus élevé est déplacée vers les champs magnétiques /es 
plus élevés (c'est-à-dire que si l’on opère à champ H; constant, la fré- 
quence de la transition baisse). Les deux résonances sont écartées par 
l’action du champ électrique. Ce fait nous fournit le signe de la quan- 


_ RECNERCHES SUR L'EFFET STARK DE L’ATOME DE MERCURE 997 


LA ST TER 
. J.-E. BLAMONT 


| que la fréquence de la résonance (mr = — 3/2 > Mr = — 1/2) so 
‘augmentée, il faut d’après les courbes de découplage (*) que l'effet soi 


; AN AR $ 


De. 
tité B, puisque d’après le tableau HI, l'effet Stark © en ici 5 D: Pou 


oi) 


d’écarter les niveaux de », négatif. B est donc négatif. \ 
. La figure 18 montre un at de déplacement des résonance 
Zeeman à la fréquence de 380 Mc/sec par un champ électrique de 
39 kV/cm. + | 4 


4 ms D me me =tle met 
E, = 39 HV/cm E,=0 E;=0o E,=39KV/cm 


(Er ci 1 TI er NT RAR REA, | 
268 210 272 vit 2176 278 + 


H, ærsteds 


Fig. 18. — Déplacement des résonances de Hg, 


F= 3/2 pour un champ électrique E; = 39 kV/cm. Fréquence de 380 Moi 


L'écartement Av des raies, qui correspond pour E; = o à la structure 
hyperfine vaudra lorsqu'on ajoute le champ électrique E 


Av ne 2e — V, =++BE. (4.33) 


La courbe de variation de l’écartement des raies en fonction du carré 
du champ électrique est done une droite. 

La vérification a été effectuée de la façon suivante : sur le mélange 
enrichi à 73 p. 100 en Hg! on mesure l'effet Stark des isotopes pairs 
en opérant sur la résonance des 25 0/0 d’ isotopes pairs présents dans le 
mélange et on trace une droite analogue à celle de la figure 17 jusqu’à 
45 kV/cm. À partir de cette droite on peut a priori tracer la droite 


(:) Ces courbes de découplages qui montrent l’évolution des niveaux 
Zeeman en fonction du champ magnétique ont été données par J_ Brossez, 
Ann.de Phys., 1952, 7, 622; p. 645 pour Hg!* et p.648 pour Hg?01. 
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théorique qui représente en fonction de E? la variation de la séparation 11%. 
Ay des deux résonances de Hg‘*, sans faire aucune mesure relative à 


Hg%. C’est ce que l'on a fait sur la figure 19. La droite a pour pente 
4 B/3, déduite de la mesure de B sur les isotopes pairs ; son ordonnée à 
l’origine est tirée de (4.33) avec notre valeur de v. Puis sur le même 
tube on mesure les résonances de Hgt°. Les points sur Ja figure 19 
représentent ces mesures (en ordonnées, écartement Av des 2 résonan- 


ces). L'accord entre théorie et mesures est bon, les écarts sont infé- 
rieurs à 2P. 100. 


ù 15 - Av Mc/sec 5 ‘ TR 


—— courbe théorique | h 
*.... points expérimentaux 


Ez KV/em 
LACET 
20 25 39 35 40 55 58 


Fig. 19 — Effet Stark du niveau 6%P, de Hgt%. 


Cet accord montre qu'il n’est pas possible de mettre en évidence des 
ffets non inclus dans la formule (4.33) et dont la grandeur serait de 
’ordre de 2 p. 100. 

On pouvait cependant prévoir deux tels effets : 


a) L'influence du champ magnétique telle qu’elle a été calculée au 
o , FA De RTS È 
aragraphe 3 de ce chapitre. Le découplage de I et J est ici très faible; 


Y D : : à 
e rapport — est inférieur à 2 p. 100 et il est normal qu'aucun effet de ce 
1 
enre ne puisse être détecté. 
b) La distorsion introduite dans la forme et la position des raies par 
e balayage en champ magnétique, que nous calculerons plus loin dans 


e cas de Hg?!. Les raies sont ici trop proches pour qu'un tel effet 
ntervienne et, en effet, les deux raies sont bien symétriques. 


nn. de Phys., 13° série, t. 2 (Juillet-Août 1957). 38 
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Enfin nous avons constaté que les résonances ont même largeur en. 


champ électrique nul et dans un champ électrique 45 kV/cm, avec une 
précision de 2 p. 100 : aucun élargissement de la raie dû à une. 


4 
influence du champ n’a été constaté. à 
: ré : C4 

Effet Stark de l’isotope Hg?°!. — Le spin nucléaire de cet isotopes 
est — 32; le niveau 6%P; comprend donc trois niveaux hyperfins S, 
Pre 8/20); k à 
Ici encore, l'excitation en lumière x peuple également les niveaux 
Mr = + 1/2 et Mr —= — 1/2. Donc les résonances : F. 
(Mr = + 1/2 = Mr = — 1/2) À 

L 

ne seront observables dans aucun des 3 niveaux. | 
Nous avons donc étudié les six résonances : 4 
= 3/2 mi —= +32 mr ie Mr—=—1/2 > mr — 3/2) 
F=—5j2 me— + 5/2 mr —= + 3/2 Mr = — 3/2 > mr = 0/2 
A m.—= + 3/2 ms = +il2 mr = —1/2 > Mr = — 3/2 
Les résonances Zeeman F — 5/2 apparaissent, non résolues, à 


50 Mc/sec sur le mercure naturel en excitation par une lampe à mer 
cure naturel mais elles sont trop faibles pour qu’on puisse les mesurer. 
Aussi avons-nous observé toutes les résonances sur le mélange n° 3: 
enrichi à 72 p. 100 en Hg*°t. 

Les résonances ont une faible amplitude à cause, d’une part de la 
petitesse des différences de population entre les sous-niveaux de l’état 
excité, et du grand nombre de ces sous-niveaux, et d'autre part, à 
cause de la faible valeur, dans les deux cas F — 3/2 et F — 5/2, du 
facteur y? qui intervient dans les formules d'intensité. Les mesures 
sont donc difficiles. Il est nécessaire d'utiliser un fort champ de radio- 
fréquence. Les signaux à résonance ont une intensité deux à trois fois 
supérieure au bruit de fond. Dans le cas des résonances F — 3/2 les 
fluctuations provenaient surtout de la lampe excitatrice. 

Les expériences élaient conduites de la façon suivante : on détermi- 
nait dans l’ordre le zéro (ou signal sans champ de haute fréquence), 
puis le signal avec le champ de haute fréquence et à nouveau le zéro : 
plusieurs mesures, { à 5 en moyenne, étaient faites successivement et 
la moyenne prise. Dans le cas des résonances F — 5/2 à 380 Mc/sec, 
on observait une dérive au moment où on ajoutait le champ de haute 
fréquence ; on prenai. donc pour zéro la position d'équilibre du pont 
pour une valeur de H, loin de la résonance et le champ haute fréquence 
était laissé en permanence. 

Chaque courbe était tracée plusieurs fois pour un champ H, crois- 
sant, puis décroissant, etc., afin de s'assurer de la cohérence des 
mesures. 


A AE SE A ARS 


, j ’ 
[ ñ 1 [ 


- " î | | 
 Errer Bacx-Goupsurr. — Comme les niveaux hyperfins sont plus ra p- 


prochés que ceux de Hg'*, le découplage de Tet J est plus rapide que | 


pour Hg*%. Il est plus rapide dans le cas de Hg?! pour le niveau F — 3/2 


: . , dus 
que pour le niveau F — 5/2. Les fréquences de transition sont les 
suivantes : 


3 1 Aer 68 v’ /\2 
(2 + 2)=i [r + ne + 6,25(*) + | 
M —5/2 (-—<)=i, 
I 3 SAR 68 v’ VA 
(se i)=ivt 25 +626) +] 
5 3 Ju, 9 V 
(> +i)=ivpi+ste | 
"| 3 I 3 ; 9 V4 (4.34) 
F=5 4 "ir —t)—iv+. 
I 3 SN o v 
{— PAT Sie "[: bon 
y 3 5 he 9 v 
(—-i-- = [: LOTS URI ] 
où y’ est la fréquence de Larmor, c'est-à-dire une quantité proportion 
nelle au champ H: et n — — 13575 Mc/sec est l'intervalle hyperfin 
= 5/2 > F— 3/2). 
RÉSONANCE DU NIVEAU F — 3/2. — Toutes les mesures ont été effec- 


uées à 142,65 Mc/sec à la température de ov C. 

La lampe excitatrice contenait de l'isotope Hg!* pur afin de n’exciter 
que la composante F — 3/2. Le tube Stark était rempli du mélange 
20 3. 

Nous mesurons les largeurs et les déplacements des raies en œrsteds. 
Pour passer aux largeurs Av exprimées en Mc/sec, il faut utiliser les 
ormules (4.34). On voit que la correspondance n’est pas linéaire. 

Si la distance v des niveaux est donnée par l'équation : 


= grv(1 + av + BV) (4.35) 


in déplacement Av en fréquence correspondant à un déplacement AH 
nesuré en œrsteds, autour de la fréquence de résonance y correspon- 
lant au champ H., correspondra à : 

AH 1+oav +36? 
HU + av + y? 

\insi, nous devons nous attendre à ce que les résonances n’aient pas la 


nême largeur, mesurées en œrsteds. 
Les deux résonances sont complètement résolues et en général les 


A—=— (4.36) 


nn. de Phys., 13° série, t. 2 (Juillet-Août 1957). 38* 
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faite à la température de o°C sur chacune des résonances avec pou 
résultat : 


vue expérimental. 


des électrodes était 4 mm et le champ E; maximum 82 kV/cm. 


_ F—3/2) est déplacée vers les champs magnétiques les plus grands. … 
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mesures ont été conduites de façon indépendante sur l’une et s 
l’autre. es “re 
La forme théorique de la raie est une forme de Lorentz comme n 
l'avons vu. Une détermination de la « durée de vie apparente » T,a é 


(l . HAS 


Résonance mr — + 3/2 — mr + 1/2 T,—= 1,30.10—7 sec 
Mr = — 3/2 Mr = — 1/2 To 1,20: 1070608 


Ces mesures sont discutables à cause de leur difficulté intrinsèque el 
la question de la durée de vie apparente des isotopes impairs doit être 
complètement reprise à la fois du point de vue théorique et du point d 
L'effet Stark a été observé sur les deux raies du niveau. La séparation 

Comme dans le cas de Hg!°° les raies sont déplacées. La résonance 
(mr = —3/2 + mr — 1/2) qui correspond d’après l’équation (4.34). 


ÿ 


au champ magnétique le plus grand (contrairement au cas de Hg!, 


La résonance (mx — 3/2 = mr— 1 2) qui correspond au champ 
magnétique le plus faible esi déplacée vers les champs magnétiques les 
plus faibles. Le résultat est donc encore une fois un écartement ie 


+ points expérimentaux 
droite théorique 


E, KiloVolts/em 2° 
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Fig. 20. — Effet Stark du niveau 63P, de Hg?01. 


Résonance F = 3/2, me — + 1/2 —> mr = + 3/2. 


résonances sous l’action du champ électrique. Ce fait confirme le signe 
de la quantité B : d’après le tableau 111, l'effet Stark e vaut ici — 8/15 B. 
Pour que la fréquence de la résonance (my — — 3/2 > Mr —=—1/2) 
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L 
_ soit diminuée, il faut que l’effet soit de rapprocher les niveaux de my 
négatif. B doit donc être négatif. 
La vérification de la valeur numérique — 8/15 a été opérée, de la 
même façon quesur l’isotope Hgt°°, sur le mélange n° 3 enrichi en Hg?! :! 
on mesure l'effet Stark des isotopes pairs en opérant sur la résonance 
des 25 p. 100 d’isotopes pairs présents dans le mélange (en fait les 
_ résonances sont surtout dues à Hg?*? dont la concentration est “te 
17 p. 100) et on trace une droite analogue à celle de la figure 17 2 


Mc /sec 


+ poinls expérimentaux 
_— droite théorique 


FE _ Kilo Volts/em 


[2 30 40 50 60 70 80 
Fig. 21. — Effet Stark du niveau 6’P, de Hg?01. 
Résonance F — 3/2, mr = — 1/2 — mr = — 3/2. 


jusqu’à 80 kV/cm. A partir de cette droite on peut tracer a priori la 
droite théorique donnant la variation de la position de la raie en fonc- 
tion du carré du champ E,. C’est ce que l’on a fait sur les figures 20 
et21. Les droites ont pour pente 8/15 B, déduite de la mesure de B sur 
les isotopes pairs. On a tenu compte de la correction (4.36) qui s'élève 
à 10 p. 100 pour la résonance (mr — 3/2 —> mr— 1/2) et à 14 p. 100 
pour la résonance (mr — — 3/2 > mr —— 1/2). 

Puis sur le même tube on mesure les résonances de Hg*°!. Les points 
sur la figure 20 représentent les mesures de la résonance : 


(mr = + 3/2 — mr— + 1/2); 


sur la figure 21 les mesures de la résonance (mr —— 3/2 — mr —— 1/2). 
L'influence de l’effet Back-Goudsmit sur l'effet Stark hypertfin calculé 


au paragraphe 3 pourrait commencer à se faire sentir, étant donné j'ai 


PUUVOU, re 
grandeur du découplage. Le calcul donne, un effet de &-- c'est-à-dire 


dt D CAEN 
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déples 
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Fig. 22. — Déplacement et élargissement par le champ électrique 


> PRE. 
ver | de la résonance Hg?1, F — 3/2, mp : + 1/2 + 3/2. | 
in AY : TEE 
de 67.5 kV/cm. On voit immédiatement apparaître, en contraste avecles … 
= résonances observées sur tous les autres isotopes, un élargissement des 


_ résonances ex présence d'un champ électrique. * “ 
x EN EU $ ru REA 67,5 «ven É 
a FA 
7) 7 
: 5 # 
à no 
: AR - | H, oersteds n° 
ve ÿ 296 298 302 306 319 314. s18 522 FER 
: Fig. 23. — Déplacement et élargissement par le champ électrique 
de la résonance Hg%1,F — 3/2, mr : — 1/2 — 3/2. | 
à LS # . * ÿ 
2% Cet effet apparaît sur toutes les résonances F — 3/2 de l’isotope Hg? | 


Fa la figure 2h on à porté en fonction du carré de E, le rapport de la … 
9 … LD 7 “ x à À 

a argeur de la raie Zeeman à la largeur de la raie Stark, mesurées l’une | 

et l’autre au cours de la même expérience. K 


Les (0) représentent les résonances : (mr = — 3/2 > mr —=—1/2)}8) 
les (+) les résonances (mr — + 3/2 + m, = + 1/2). 
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On ne constate 
résonance. 
* En dépit de la difficulté des mesures cet effet nous semble réel. Il nous 
paraît souhaitable que les expériences soient reprises sur ce point. 

_ L'effet n’était pas lié à des inhomogénéités du champ électrique puis- 
que la vérification de la forme de raie des isotopes pairs, décrite au 
chapitre III, a été effectuée ensuite sur le même tube, le même mélange 
et nous avons déjà vu qu'aucun élargissement par le champ électrique 
n'avait été constaté. 


pas de différence systématique entre les deux types de * 


2 


: Ù I 
2 En Helene Rs 
n Le 
DYCZeemas) ; meer) — me=* R2 
| \ IS 
#0 1,30 LOTS. : 
RS # 
4 1,20 FRERE NÉS 
. Î j ré 
ÿ 1,10 Æ En 
sus €, KiloVolts/em L41 

a 1,ce ——# —_—_—_——_Îû — 
: Je 40 50 +9 70 80 < É 
À - Fig. 24. — Klargissement des résonances Hg’, ‘Sr ESS 
F=— 3/2 par le champ électrique. à 
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_ RÉsoNANGE pu Niveau F— 5/2. — Toutes les mesures ontété effectuées Do'4 
à 380 Mc/sec, à la température de o°C. 
_ Lalampeexcitatrice contenait soit du mercurenaturel soit, un mélange 42 
enrichi en isotope Hg?°* afin de n'exciter que la composante F — 5/2. A 
Les { résonances sont presque complètement résolues. Elles sont | 
identifiées grâce aux formules (4.34). 
… Nous n'avons tenté aucune mesure du paramètre T, dans ce cas. 

_ En excitation par le mercure naturel les composantes : 


> (Mr —3/2 > mr—i1f2) et (mr——1/2 + mr—— 3/2) 


’ 


n'apparaissent pas. Les deux composantes : 


(nme——5/2 = mr——3/2) : et (ms —3/2 > mr —5/2) 


ont la même intensité. 

La figure 25 représente les résonances en excitation par une lampe à 
sotope Hg?°*. Les flèches indiquent la position théorique des résonances 
calculée depuis les équations (4.34). L'étalonnage de l'échelle des 
1bscisses se fait grâce à la résonance magnétique des isotopes pairs. 
La différence entre valeurs calculées et observées est inférieure à 107. 

La séparation des raies par ordre de champ magnétique croissant 
vaut : 8,37; 18.74 ; 9,97 œrsteds. 


32 
On voit que les résonances extrêmes n’ont plus la même inte 
 L’intensité relative des 4 résonances est, par ordre de champ magn 
tré | ÿ 
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+ RS _ Fig. 25. — Résonances de Hg°!, 68P,, F — 5/2 à 380 Mc/s. 
Champ électrique nul. : 
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Fig. 26. — Mèmes résonances que dans la figure 25, avec champ électri-. 
que E; — 33 kV/cm. Les flèches en pointillé indiquent l'emplacement. 
des maxima en absence de champ électrique. #4 
44 


Le rapport théorique de l'intensité relative des résonances ne peut. 
être calculé car 11 dépend de la forme de la raie excitatrice, que nous 
ignorons. En excitation € broad line », à saturation, le rapport devrait 
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être 4, 1,1, 4 d’après les probabilités de transitions optiques. L'influence 
du facteur y? diminuerait de quelques centièmes l’intensité des réso- 
nances du côté des champs magnétiques croissants. 

L'effet Stark a été observé sur les 4 raies du niveau. La séparation 
des électrodes était 7 mm et nous n'avons pas pu dépasser un champ 
électrique E, de 41 kV/cm. Les 4 raies sont déplacées. La figure 26 
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Fig. 27. — Effet Stark du niveau 6%P,, F — 5/2 de Hg°?t1. 


représente l'effet d’un champ E, de 33 kV/cm. Sur la figure les flèches 
longues montrent la position des raies en champ électrique nul comme 
sur la figure 25. Les flèches courtes montrent la position, calculée par 
les formules du tableau 111, des résonances dans un champ électrique E, 
de 33 kV/cm. Les courbes sont le résultat des mesures. On voit que 
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l'accord est satisfaisant. Les deux résonances (mr — 5/2 — mr=—3/2) 
et (mr — 3/2 — mx 1/2) sont déplacées dans la direction des champ: 
magnétiques forts et les deux résonances (Mr = — 5/2 > M —=— 3/2 
et (mr —— 3/2 + mr—— 1/2) dans la direction des champs magnés 
tiques faibles. 4 

Le résultat est ici un rapprochement des résonances les unes vers, 
les autres. Ceci confirme encore une fois le signe de B : d’après le& 


tableau III, l'effet Stark vaut ici : 


+ 2 B/5 pour les résonances (mr — —5/2 — my — — 3/2) et. 
= 5/2 rime" 13/2); 3 
+ B/5 pour les résonances (mr — — 3/2 — mr — — 1/2)1etl 


(mx = + 1/2 = mr—= + 3/2). On voit que B est bien négauif. 


2 
. 4 
La vérification des valeurs numériques 2/5 et 1/5 a été effectuée de” 


la même façon que sur les autres résonances. Le résultat est porté sur. 


la figure 27. La courbe (1) représente les mesures d'effet Stark d'isotopes " 


pairs. Les courbes (11) et (Il) en sont déduites d’après le tableau IT pour » 
les 2 types de résonance (mr — 5/2 —> 3/2; mr = 3/2 > 1/2) 
Les points sont les résultats des mesures. 

La précision est trop médiocre pour que l’on doive tenir compte soit … 


de l'effet du champ magnétique H, qui pourtant n’est pas négligeable 


puisque H; atteignait 480 œrsteds, soit de l’effet de courbure des … 


niveaux. FL 

Dès que le champ E, augmente, lés résonances extrêmes qui ont un - 
déplacement Stark deux fois plus grand que les résonances centrales, 
empiètent sur celles-ci et la détermination de l’effet Stark devient très : 
incertaine. 2 

On peut seulement dire que l’ordre de grandeur des résonances, 
donné par le tableau III, à été confirmé avec des erreurs possibles de 
20 Pp. 100. 


Conclusion. — Nous avons mesuré tous les déplacements Stark que 
notre technique permet d'atteindre et dans tous les cas, les valeurs 
observées ont coïncidé avec les valeurs calculées aux erreurs d'expérience 
près. Nous pouvons donc considérer que nous comprenons le phénomène 
en ce qui concerne la position des niveaux. En ce qui concerne la lar- 
geur des résonances, nous n'avons élucidé que les problèmes relatifs 
aux isotopes pairs. La question de la largeur de raie des isotopes impairs 
(notamment l'élargissement des résonances de Hg?! sous l’effet d’un 
champ électrique, encore très incertain) appelleune étude plus poussée, 
dont le fil directeur serait probablement l'influence de la diffusion 
multiple, comme pour les isotopes pairs. 

Quelques résultats partiels de ce travail ont fait l’objet de publica- 
tions antérieures (32). 
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Conclusions générales. 


- Les principaux résultats obtenus sont donc, en résumé : 


: — Observation de l’effet Stark du niveau 6#P, des isotopes pairs du 


mercure par résonance magnétique et mesure de l’effet à 2,5 p. 100 près, 


de 10 à 70 kV/cm. A cette précision près l'effet Stark se révélé exacte- 
ment quadratique. La différence des déplacements des niveaux m — 0 
et m1 vaut AË— 21,83 Æo.5 Mc/sec pour 100 kV/cm. 

_ — Découverte de la variation du paramètre T, ou « durée de vie 
‘apparente » du niveau en fonction de la pression partielle des isotope, 
de mercure; cet effet, dû à la diffusion multiple avec cohérence de phases 
permet d'obtenir des raies plus fines que la Jargeur naturelle. 

— Mesure de la vraie durée de vie du niveau 6%P;, pour les isotopes 
pairs RAI 10.107 Sec. 

— Théorie de la forme des raies de résonance magnétique quand le 
champ de haute fréquence met en intercommunication 3 niveaux 
excités non équidistants et vérification expérimentale complète de la 
théorie. 

— Calcul de l'effet Stark d’un isotope de spin nucléaire [ connaissant 
J’effet Stark d’un isotope de spin o et vérification expérimentale complète 
des formules obtenues dans le cas des isotopes impairs du mercure 
« 2, Le = Da) 
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EMISSIONS ANORMALES 
ISSUES DE QUELQUES RADIOÉLÉMENTS 


Par Mile Marie ADER 


INTRODUCTION 


Les émulsions photographiques exposées à des solutions de sels de 
Jolonium, thorium, radio-actinium, radium, à des dépôts actifs sur 
livers métaux lourds de ces mêmes éléments ainsi que de radium D, 
le plutonium et à l'uranium métal, enregistrent, outre les rayonne- 
nents connus, des traces de rayons de longueur anormale. Ces traces 
nt un parcours pouvant dépasser 300 y dans la plaque photographique 
orrespondant à plus de 6o cm dans l'air (1) (10). 


Techniques et dispositifs expérimentaux. 


1° Méthode des tubes. — Une technique nouvelle de « plaques à 
ubes » s’est avérée intéressante dans la recherche d'événements rares 
t aussi dans l’étude d'éléments faiblement radio-actifs (1). 


PRÉPARATION DES PLAQUES A TUBES. — Des tubes de verre sans polas- 
ium (le potassium a une très faible activité 8), sont étirés de manière à 


Kig. 1. — Disposition des tubes sur la plaque. 


mn. de Phys. 132 série, L&. 2 (Seplembre-Oclobre 1907). 5) 


on périodique bimestrielle. 
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Fig. 2. — Aspect d’un tube 
hérissé de traces de rayons «. 


devenir des capillaires aussi fins 
que possible, moins de 10 y de 
diamètre total, 1 à 2 y d'épaisseur 
de paroi. Ils sont remplis par ca pil- 
larité de la solution à étudier puis 
fermés à la lampe et disposés sur 
des lames de verre spécialement 
préparées à recevoir l’émulsion 
liquide. Des tubes capillaires iden- 
tiques, mais non remplis de solu- 
ion, sont placés sur les plaques 
à côté des autres : ce sont les 
« tubes témoins ». Les tubes 
témoins peuvent aussi contenir de 
l’eau distillée ou de l’eau acidulée, 
solvant du radioélément. Pour 
opérer plus aisément, on peut 


disposer l’ensemble comme l'indique la figure 1. Les plaques sont pla- 
cées entre deux « guides » creusés régulièrement d’encoches où 


Fig. 3. — Traces de grand parcours et de rayons « 
sur la surface du tube. 


s’enchässent les tubes que le moindre souffle suffirait à déplacer. 
L’émulsion répandue sur les plaques ainsi préparées, enferme les tubes 
dans son épaisseur et enregistre les rayonnements éventuellement émis. 
Lorsque la solution est très active, il est préférable de couler l’émulsion 
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Fig. 4. — Traces de 
rayons « et trace de 
grand parcours 
émergeant d’un tube 
rempli d’une solu- 
tion de sel de Po. 


tig. 5. — Traces de grand 
parcours et de rayons « 
émergeant de tubes rem- 
plis d’une solution d’un 
sel de polonium. 


E 
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sur les tubes vides et de ne les remplir que lorsque la plaque est sèche. 
Ceci évite l'inconvénient des émulsions humides : elles enregistrent des 
traces pouvant mesurer jusqu’au double de leur longueur réelle. Après 
séchage les plaques sont gardées à l'abri de la lumière, de | humidité 
et du rayonnement cosmique pendant le temps nécessaire à l’apparition 
des événements cherchés. Les plaques à tubes se développent normale- 
ment par les méthodes courantes. 


ÊXAMEN DES PLAQUES A TUBES. — Au microscope les tubes apparaissent 
hérissés de traces formant une gaine foncée à aspect de velours, très 


Fig. 6. — Traces d'électrons sortant d’un tube 
contenant une solution de carbonate de Na au !#C. 


ionisantes, épaisses et rectilignes dans le cas de radioéléments émetteurs 
de rayons «, plus déliées et contournées dans le cas des radioactivités £. 
Les figures (2), (3), (4) montrent la surface de tubes contenant une solu- 
tion d’un sel de polonium ; parmi d’abondantes traces de rayons « on 
voit une trajectoire beaucoup plus grande que les autres. Sur la 
figure (5) on distingue les bords du tube signalés par la « frange » des 
rayons &. Les particules £ d’une solution de carbonate de sodium au 
carbone 14 traversent les parois du tube de la figure (6). 


VALEUR DE LA MÉTHODE. — Ces plaques offrent l'avantage d’un exa- 
men facile et rapide ; on suit au microscope la trace d’un tube et on 
note au fur et à mesure les événements rencontrés sur toute sa lon- 
gueur. À l’aide de la vis micrométrique de profondeur on peut explorer 


Se 
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le pourtour du tube. La mesure du diamètre et de 1 épaisseur des parois 
s'obtient en faisant la mise au point sur la plus grande dimension du 
tube. Il est donc possible de connaître : 


| 19 la quantité de radioélément introduite dans une portion considérée 
du tube ; 

2° le temps d'exposition de la plaque ; 

3° le nombre de traces émises pendant ce temps. De ces données on 
déduit la période de l’élément envisagé. A l’aide de tubes de très faible 


épaisseur, 4 ou 5 y, la précision des mesures est plus grande, mais le: 


nombre d'événements est plus faible. 


Les trajectoires sortant du tube dans toutes les directions, les meil- 
leures observations devront porter sur des traces normales à la paroi et 
prises dans la plus grande section du tube. Les densités du verre et de la 
solution sont approximativement celles de l’émulsion. Si le tube a 10 y 
de diamètre total, 3 uw d'épaisseur de paroi, l'erreur maximum commise 


sur la mesure de la longueur des traces est de 7 u, c’est-à-dire faible 


dans le cas des très longues traces. 

+ Cette technique, si elle ne permet pas la grande précision des autres 
méthodes, a l’avantage, outre une exploration aisée et rapide, d’intro- 
duire au sein de l’'émulsion tous les éléments quelles que soient leur 
nature et leur concentration, sans risquer de modifier la sensibilité de 
la gélatine. En prenant les précautions nécessaires pour éviter l’efface- 
ment de l’image latente, l'exposition peut durer aussi longtemps que 
l'expérience l'exige. Le môindre événement ne peut passer inaperçu 


dans le temps relativement court de l'examen d’un tube. Les plaques 


à tubes seront intéressantes pour déceler des phénomènes peu fréquents 
et pour mettre en évidence des réactions nucléaires rares et lentes. 


>° Exposition de plaques dans l’air et en incidence rasante. — La 
source et l’émulsion sont dans l’air à la température du laboratoire et 


à la pression normale. Le dis- 


positif est le suivant : un 
mince dépôt ra uoactif sur E 
lame de Pt. d'Au, d’Ag ou de c 


Ni est séparé de la plaque sen- 
sible soit par une couche 
d'air, soit par un écran du 
métal constituant le porte- 
source. Ces écrans sont cali- 
rés et leur pouvoir d'arrêt 
vis-à-vis des particules ioni- 
jantes est connu. La plaque photographique faiblement inclinée reçoit 
e rayonnement en incidence presque rasante (fig. 7). 


Fig. 7. — Aspect des traces 
dans les plaques. 
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Qy 30 Essais a’expériences dans le vide, difficultés rencontrées (19 


esp Le polonium se sublimant dans le vide à toute température, une source 
FA été choisie très faible : 1 pQ déposée sur une mince lame d'argent. 
FES) parcours des particules ionisantes croît en raison inverse de la pression 
? ambiante, jusqu'à devenir illimité dans le vide. Afin de soustraire 


Ÿ 


pr plaques photographiques à des particules ionisantes résultant de P° actio) 
| des rayons à sur l'atmosphère de « la boîte à vide », l'émulsion éta 
recouverte d’un volet mobile pouvant glisser et découvrir la plaque a au 
” moment où le degré de vide suffisant était atteint. Ce vide de 0,02 mi 
| de mercure a été maintenu pendant 18 heures à l’aide d’une pompe à 
‘palettes. Une plaque témoin est restée à l'extérieur de l'appareil pendant 
toute la durée de l’irradiation, tandis qu'une exposition antérieure, dans 

les mêmes conditions de temps et de vide mais sans source, a permis 
TUE vérifier que l'appareil n’était pas contaminé au moment de |’ expérience. 


L'ÉTUDE DES PLAQUES A MONTRÉ : 1° que dans ce degré de vide, avec 
une source très faible, il n'y a pas arrachement sensible d’atomes de 
polonium de la source ; 1% 


À 20 à l’aide d'une statistique de 450 trajectoires, un nombre infime. 
de traces plus courtes ; la pénétration d’atomes de polonium dans le 

: support, pour une source faible est donc nulle. Les traces s ’enfoncent 

._ : également dans l’'émulsion, quelques-unes se superposent sur une partie 
de leur trajet. Il est aisé de les distinguer à l’épaisseur plus noire de là 
por tion commune ; ; à un fort grossissement on perçoit les deux couches 
de grains. D’autres trajectoires sont placées bout à bout ; on voit alors, 
grâce à une habitude de l'œil, que les extrémités en contact n'ont pas. 
la même densité de grains. Une dizaine de traces dans la plaques 
nettement plus longues, ne peuvent être attribuées, d'après le bilan des 
énergies, ni à des traces bout à bout, ni à un proton projeté. Le petit 
Pince d'événements ne permettant pas une conclusion suffisante; 
l'expérience a été reprise avec des plaques Kodak, très peu sensibles aux. 
protons, et pendant une durée de 6o heures. Mais une grave difficulté: 
s’est présentée, les émulsions Kodak supportent mal le vide, elles sé sont: 
écaillées et détachées par parcelles de leur support de verre, Je me suis 
donc limitée à l'étude de ces grands rayons à l’aide d'émulsions Ilford,. 
sources et plaques étant dans l'air à la température et à la pression du 
laboratoire. 


{ 
4 


Etude du polonium. 


Le polonium présente un NNonneneots æ à structure simple de. 
3,87 cm de parcours dans l'air et d'é énergie 9,2 MeV. Il est considéré 
comme pratiquement exempt de rayons 8 et +. Cependant quelques 
auteurs ont signalé : 


« 
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_ 10 Une faible radiation : et l'existence d’une raie d'énergie 0,773 MeV 
t d'intensité 1,8 + 0,14.10—° quanta par particule « (8). 


2 


20 Une émission d'électrons d'intensité 1,6 pour 1of désintégrations & 
jui semblerait provenir soit de la conversion interne des rayons y, soit 
l’un processus de Migdal : ionisation de l’atome par suite de la désin- APR AE 
égration à (10). | 


. 3° Une émission de rayons MH (4). — Les sources de P, émettent des 
ayons H : protons projetés par les particules + dans l'humidité de 
l'atmosphère ou dans l'hydrogène occlus dans le support. Il paraîtrait 
ussi vraisemblable qu'un corps riche en hydrogène tel qu’un hydrure 
le P, se forme dans la source. ÿ 
. Mesure de l'énergie et du parcours de ces protons. — Un calcul 
imple permet d'évaluer l’énergie et le parcours des protons projetés 
n fonction de l'énergie et du parcours du rayon « projetant. On 
'envisagera que les projections & en avant », c’est-à-dire le cas où le 
roton reçoit le maximum d'énergie : 

_m et v étant la masse et la vitesse du corpuscule incident, 

M et V celles du proton projeté, 

m et v, celles du noyau de recul. 


Le choc est élastique, il y a conservation de l'énergie et de la quan- 
ité de mouvement; le noyau heurté, partant du repos, se met en mou- 


ement avec une vitesse de : 
20 


h, masse de la particule «, vaut 4 fois la masse M du proton, donc : 


: 8 
Vy= 5 Va 


= I ce ss (Ù De 
EE MVi= de > MU?. 
10 À ; Û 
. L'énergie du proton est donc : EE x; 3 est l'énergie de la par- | 


cule x incidente. Les rayons & du P, ayant une énergie de 5,2 MeV, 
énergie maximum des protons qu'ils projettent est : 


E,— 3,9 MeV. 
Le parcours r est proportionnel au cube de la vitesse : 


3 
7 27 53 k 


7 DL v, ës 


52 3 : 
TP=Ta X 3,5» S0itenviron ISOTE 


L'ae te 72? au ARE Los Ya nt ” AT ES Lt: hr = er ot MSA: M LE ÉTAT CANONS 
% 4  OTIPAE 43 Dee + 4 > ÉA \ tre 3 AT “0 (he) en APNE Va DA 
Lt Te REA / À 4 “ us ' “ 
n ; 2 Ru. ‘7 > 3 w < 
X ’ * L + x Pr Æ 1 
\à 4 te x À : ra À 
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Le parcours maximum des protons projetés par les rayons a du P, » 
est environ 16 cm dans l'air soit 88 y dans l’émulsion photographique. 
t 


4e L'émission de protons provenant de la transmulation de l'azote 


par les rayons « du polonium. — Sous le choc de particules «, 4 
noyaux de certains éléments légers sont désintégrés avec émission de » 
corpuscules. Dans le cas de l'azote on a la réaction : : 4 
4 

' 4 # 

NH OL HO rc nr0—= 120 * 

À 


Ale noyau résultant ‘70 emporte une faible quantité d'énergie, la 
particule émise est un proton. Cette émission a lieu non seulement vers * 
l’avant (comme dans le cas d’un choc élastique où l'angle de déviation 
est inférieur à go), mais dans toutes les directions, notamment vers 
l'arrière, faisant des angles supérieurs ou égaux à go° avec la direction " 

des rayons «incidents. Lorsque les rayons + ont 3 cm de parcours dans" 
l’air, Le proton dirigé vers l’avant a un parcours maximum de 4o cm; 
dirigé à go° son parcours maximum est de 24 cm, dirigé en arrière 
il est de 18 cm dans l'air à 15° à la pression normale (12). 

Si la particule transmutante est un rayon « du P, d'énergie 


5,2 MeV, l'énergie du proton, compte tenu du noyau projeté 170, est : 


la 


E,—E, + Q— H(O'), | 
ES; 0MEV 


qui correspond à un parcours maximum vers l’avant de 18 cm dans: 
l'air et environ à 102 y dans l’émulsion photographique. La fréquence 
du phénomène (12) serait de 18 désintégrations, avec libération de pro- 
tons pour 10f particules &, lorsqu'on envisage le rayonnement o& du 
radium €’ de 7 cm de parcours dans l’air et d'énergie 7,69 MeV. 


5o L'émission de particules de grands parcours. — Dès 1490 des par- 
ücules de longueur anormale sont constatées dans les plaques exposées 
aux sources de P;; elles sont confirmées par la suite par divers 
auteurs (9), (11). (14). Des essais d’étude de leur nombre, leur nature, 
leur origine ont été entreprises. 

Une moyenne de patientes mesures à conduit à la valeur très. 
approximative, qui n’est qu'un ordre de grandeur de 1 rayon de grand 
parcours pour 300 000 à 500 000 rayons a du P,. Les rayons de très grands 
parcours dépassant 120 y représentent 12 à 15 pour 1 000 des précédents, 
soit 0,5 à 1 très grande particule pour 107 rayons + connus. Il semble- 
rail cependant que ces nombres varient avec l’âge de la source. 

Les méthodes classiques de discrimination des particules : emploi 
d’émulsions spéciales, sous développements, comptage de grains de la 
trace, ont été utilisées pour essayer de déterminer la nature de ces par- 
ticules. Il semblerait qu'elles soient formées en grande partie par des 


W=s 
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protons sans que soit exclue la présence de particules &. Le phénomène 
étant rare, il nécessite de très longues expositions et alors divers facteurs 
de désensibilisation des émulsions rendent cette étude très délicate. 


| Discussion sur l'émission possible d’une source de polonium (15). — 
CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — La source de P, de 7 mG est un dis- 
que de 5 mm de diamètre déposé 
sur un support de plexiglas. 


5 re ‘ trajectoires . 
L'irradiation faite selon le schéma 
ci-contre a duré une première a 
fois 15 minutes, une deuxième fois 1,5 cm 
48 heures. Un écran d’or équiva- Fig. 8, — Plaque inclinée; les 
lent à 13cm d'air est placé entre la trajectoires considérées sont à 
source et la plaque photographique l'extrémité opposée à la source. 


inclinée à 10°. Seules les trajectoi- 

res L situées à 7 cm de la source 

et mesurant plus de 13 w dans l’émulsion sont considérées (fig. 8). 

. On enregistre une trace dépassant 13 & au bout de 15 minutes, 
235 traces au bout de 48 heures, ce qui donne environ 1,22 trace en 


15 minutes. 


I. — Calcul du nombre de rayons x produits par la source en 
19 minutes : 


“ 


NERO AIO DO DOI ID = 40 
Calcul de l’angle solide pour la région considérée : 


w 2,5 cm x épaisseur de l’émulsion, 
AT TR? 


2,p cm x 104 
ATX 7,5? 


2.D CIO 
mn AT 00 


30 TO 


Nombre de rayons « susceptibles d'atteindre la région considérée en 
15 minutes (dans le vide par exemple) : 


NES Eros baron 
— 8,6 X 105; environ 10f. 


Donc le rapport du nombre de longues trajectoires L observées 
au nombre de rayons x incrdents est : 


a le XA07, (1) 


AE Deer 2 : 


; Re, AC 


} < Se I. — Parcours de ces trajectoires L : L Es _ cm d'air + re 
Le d'air + 2,85 em: Fer se 
Le __ 13 cm d’air équivalent à l'écran d’or; 7 cm sont la longueur: de | 
De plaque; 2,35 cm d'air sont équivalents à 13 x d’ émulsion, donc : 
. L> 22,35 em d’air "5" 
RE on 1 moe 
CFE 123 y dans l'émulsion. 
14 FAN ta) Si ces trajectoires sont des rayons à : » TE 
2 un rayon a de 20,6 em a une énergie de 1.8 MeV, à 24 
D: donc un rayon à de 22,35 em a une énergie supérieure à 14, 8 MeV. : 
Aucun radio-élément ne oi les donner. 4 
| b)Si ces trajectoires sont des protons de 22,35 cm, ils ont des éner-. 
gies de 4,02 MeV (A). (AE ne 


— 4 ' + 


ne 


% IL. — Possibilité d’une impureté contenue dans la source : un émet- 
- _teur & d'énergie supérieure à 14,8 MeV est impossible. 3 
Us Ÿ 
IV. — Réactions nucléaires possibles autour de la source, et qui 
provoqueraient l'émission de protons : L'air entourant la source 


toire >> 4,02 MeV. 


b) Nombre de protons produits par la réaction #N(«, p) !7O dans l'air 
entourant la source. 


contient : N, O, C. FE 
# a) Réaction sur l’azote : À 
Pa Considérons les masses exprimées en unité de masse atomique : È 
“ 4 
HN D) 40; 14 
#> % 1 
UN 5 a Re Lt,0070 ve UM ê 

£ PAU PO Ven L,0039 F 
à BU um: 0,00562 (équivalent à 5,298 MeV) 4 
n 18,01703 ; à 
DA e. PT 00100 4 
1,01253 “ 
Masse du proton . 1,008123 4 
h4o7 m.U.M. ou 4,12 MeV (B) 4 
| È 
(B) est un résultat assez voisin de (A) et compatible avec E trajec-… 


Cette réaction doit avoir lieu tout près de la source à cause de l’hori- 
zontalité des trajectoires dans la plaque, c'est-à-dire non comme dans. 
le schéma (9), mais comme dans (10). Pour simplifier, nous considérons 
une sphère d’air de 5 mm de diamètre. 
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UN, — 2,4 X 10! en 15 minutes. 


j 


€ fig 
INT ER ; , " + lu) 
MN NX S(a,p) X nombre d’atomes de N dans la sphère X Fe (10) 
Æ | ; ; 
. c'est environ 10—?* cm?. 
Hya:2,7 X 101 molécules par centimètre cube dans le gaz idéal ; 


4 


19 ; ; 
PR QTO NC 8 X 2—4,3 X 10!° atomes d'azote dans 1 cm° d’air. 


1 CMS 4T 


EN, — 2,4 X 107 X 107% X.4,3 X 0! X 2,06 X 10? K e 
TT 


NP 2,4 X)roiX ro7% cm2 X 4,3% rot x 0,25 X 4/3 |, o 


2,12 X 106 X 
AT 
DIET OS DD CNT O Re 
ROC To 
— 0,79 ou environ 1. 
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Fig. 9. — D’après ce schéma, 
les trajectoires s’enfonce- 
raient dans l’émulsivn, 
donc il ne convient pas. 


Fig. 10. — lei, le proton pro- 
jeté arrive sur la plaque 
en incidence rasante. 


Cette possibilité serait exclue si l’on trouvait des trajectoires L sous 
vide et si le support ne contient pas d’azote. 

c) On trouve dans les plaques des traces dépassant 300 y, équivalant 
à un parcours de plus de 55 cm d’air. 

Si la particule est un proton : 

E,—6,6 MeV ; donc ce proton ne peut pas provenir de la réac- 
tion *#N(x, p) ‘70. 

Examinons les réactions : 

ÉC(a, DEN 


L'ACASRRNE 12,00382 
CHA Le : 4,0039 
D 'EUUE _0,00562 
16,0133/4 
CNET UE 19,00/984 
1,008/406 
P : : 1,008123 
ne DRE Dé STE 2,863 m. U. M. ou 2,65 MeV 


donc ce n’est pas ce proton. 
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e) SO(«, P) JE 
DEC) RAP RES EPRET 10 
CARRE PAR. Lei à 4,0039 
FRET 0,00902 
20,00092 
NS DV RAR NC ROC 19,00/452 
NE. ÉAES à 1,00900 


donc n’a pas lieu. 


M) O(x, p) F n'existe pas. 


Conclusion. — 1° Des traces de 13 u environ, à 7 cm de la source 
avec un écran d’Au équivalant à 13 cm d'air et avec une source de 7m 
de Po exposée pendant 15 minutes, peuvent être attribuées à la réac=. 
tion FN(x, p) "0 provoquée dans l atmosphère autour de la source (touts 
près de la source), qui donne des protons de 4,12 MeV avec la probabi=u | 
lité x 0,79 pendant cette exposition. è 

2° Des traces de 300 w dans la plaque, dans les mêmes conditions 
expérimentales, ne peuvent être expliquées par les réactions envisagées. 

3° Dans la source une impureté, émettrice de rayons «& dont 
E, > 14,8 MeV, est impossible. 


Etude d’une contamination éventuelle par des métaux légers, 
\ tels que l'aluminium, présent dans les sources de Po, 
les supports de ces sources ou les écrans utilisés (2). 


But du travail. — En soumettant une feuille mince d'aluminium au 
choc de particules +, on observe les protons libérés dans la réaction : 


ZA + He — 'H + Si + Q 


avec À — 2,25 MeV. 

Les rayons à du polonium d'énergie 5,29 MeV peuvent donner des. 
protons de transmutation avec laluminium d'énergie maximum 
5,29 MeV + 2,25 MeV — 7,5 MeV envirou, dont le parcours peut: 
atteindre 340 w environ dans l’émulsion photographique. 

D'autre part, les trajectoires anormalement longues, déjà rencontrées 
dans les émissions de sources de radioéléments et notamment dans le 
rayonnement des sources de polonium atteignent des longueurs voisines 
de ce parcours. Ne seraient-elles pas dues à une ont en par des 
traces d'aluminium, de la source, du support de la source ou des écrans. 
utilisés au cours s des expériences ! ® 

Afin d'étudier cette hypothèse, nous avons comparé les spectres des 
grandes trajec toires émises par : une source de Po nue, la même source 
munie d'écrans d'aluminium et d'écrans de métaux lourds qui consti- 
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tuent les supports des sources et des écrans ordinairement employés. 
Ces métaux sont : le nickel, l’argent, l'or et le platine. 


Dispositif expérimental. — 1° Les plaques photographiques reçoivent 
le rayonnement de la source en incidence rasante. 

2° Les conditions de géométrie, de temps d'irradiation, de traitement 
des émulsions et d'exploration des plaques ont été les mêmes pour 
l’ensemble du travail. 

Cet ensemble comprend : a) une exposition de plaques à la source 
nue, l’écran étant ici une couche d'air ; b) une exposition de plaques à 
la source recouverte d'une lame de 10 & d'aluminium; c) des séries 
d'exposition à la même source recouverte successivement par des écrans 
de ro y de Ni, d’Ag, d’Au, de Pt. Les courbes (nombre-parcours) 
comportant chacune 1 200 à 1 8oo mesures de traces nous les avons 
comparées à la courbe dressée par Chadwick (5) (fig. 13). 

Remarque. — D'après Bothe, Frantz, Pose, Chadwick, les protons 
le transmutation paraissent en général composés de groupes de par- 
ours définis. La courbe représente, d’après Chadwick, l'émission de 
protons par une feuille mince d'aluminium, recevant un faisceau de 
rayons à d'énergie 5,3 MeV (vraisemblablement des rayons x issus 
l’une source de Po). Les protons émis vers l’avant forment deux 
roupes homogènes dont les parcours sont voisins de 33 et 63 cm. 


Résultats des observations et des mesures. — 1° Les courbes déduites 
les expositions à la source nue et à la source munie des écrans de métaux 
ourds présentent les mêmes carac- 
éristiques à savoir : deux groupes 
le rayonnement distincts et définis, 
in intervalle net entre les deux grou- 
es dépourvu de traces (fig. 11). Les 
imites de ces groupes et de cet inter- 
alle sont égales au pouvoir d’arrêt 
rès des écrans interposés. he ar 

20 Les spectres du rayonnement . 5 7 # 1 à è 
btenu en recouvrant la source de a M 
a lame d'aluminium et la courbe des 
rotons (fig. 12 et 13) de la réac- NT 
ion (+, p) tracée d'après Chadwick (5) ET PU EU Po 
ntles mêmes caractères ; elles s’éten- porté en ordonnée, leur 
lent beaucoup plus loin que les pré- parcours en abscisse; les 
édentes, forment deux groupes défi- unités sont arbitraires. 
is mais non distincts signalés sur 
a courbe de Chadwick. 

Ces groupes, dans nos courbes, semblent moins homogènes que ceux 
le Chadwick ; peut-être est-ce dû à une insuffisance dle statistique. 


Fig. 11. — L'écran est une 
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Mais dans toutes les courbes, l'intervalle vide, signalé dans la pre- 
mière partie, se trouve ici comblé par des trajectoires nombreuses et 
dues, d’une manière évi- 
N dente, à la présence de la 
feuille d’AI au contact de la 

source. : 

Le nombre des traces est 
porté en ordonnée, le 
parcours des traces en 
abscisse; les unités sont 


arbitraires. 

à Conclusion. — Il sem- 
RS OCT TS A ITA: QTCARENTE 
si Soma + ecran A blerait : 
La 
È 1° que la présence de 
È 5 à ; 
= feuilles minces de métaux 
à lourds n’entraîne qu'un 
L . 
À ralentissement du rayonne- 
È ment anormalement long 


OR, 20 SR pren CA #0. En issu de la source de Po; 
Parcours en cm däair 
Courbe de Chadwick 2° que ce rayonnement 
+4 forme des groupes dis- 
Fig. 12 et 13. — La courbe 12 présente tincts : É 
les résultats du travail en cours. } 
Elle est très semblable à la courbe 13 . que la présence d'Al 
tracée par Chadwick. au contact de la source de 


Po modifie les courbes du 
rayonnement issu de la 
source d'une manière telle que le doute ne peut plus subsister ; 


4° les rayons anormalement longs observés dans les sources de Po 
ne proviennent pas d’une transmutation de l'aluminium. 


Neutrons émis par les sources de polonium. — Les sources de Po 
émettent des neutrons généralement attribués à l’action des rayons « 
de la source sur des noyaux légers: impuretés non éliminées dans la 
préparation des sources en particulier du bérylium. Cette émission est 
très faible ; cependant grâce à une très forte source de Po de plus de 
50 mC, on à pu recueillir dans des émulsions assez de protons projetés 
pour en déduire un spectre des neutrons émis par cette source (fig. 1/). 
En comparant cette courbe avec les courbes des neutrons de la fission 
provoquée de l'uranium (fig. 15) donnée par Segré (13) et avec la 
courbe des neutrons provenant d’une source de polonium-béryllium éta- 
blie par Elliotet coll. (7) (ig. 16), on peut faire les remarques suivantes : 

1° la courbe des neutrons émis par la source de Po (fig. 14) ressem- 
ble à la courbe des neutrons de la fission provoquée de PU (fig. 15); 


PTVIN 
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2° elle est trop différente de la courbe (fig. 16) pour que les neutrons 
le la source de poionium soient attribuables à une contamination de 
éryllium. 


140 
à 120 
ig. 14. — Cour- sre 
be de protons er 
projetésparles à 
neutrons issus Ù 60 
dela sourcede  & 
polonium. Sr 
Z 
20 
0 2 NE D PRE 5 MeV 
N 
08 
07 == 
Of 
0,5 Fig. 15. — Courbe des 
neutrons de fission 
D tracée par Segré. 
0,3 
02 = 
01 


0 2 (re 6 8 10 MeV 


N 
ig. 16, — Courbede 
protons projetés 250 
par les neutrons 200 
d'une source de 
polonium - béryl- 150 
lium tracée par 100 
Elliot. 

50 


[e] 
nn 
5 
[eg] 


8 10 12 MeV 
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Résultats de l'étude du phénomène présenté par d'autres radioélé- 
ments. — La méthode des plaques à tubes et l'étude des dépôts actifs 
da thorium ont donné les figures (17-18) où l'on rencontre des trajec- 
toires beaucoup plus longues que les autres et dont la fréquence serait 
de 3 p. 100 rayons % de 11,5 cm de parcours dans l'air. 


Fig. 17. — Parmi les extrémités des trajectoires du Th C, 
l'extrémité d’une trace de 11,7 em et de 4,8 cm de parcours dans l’air. 


L'étude du dépôt acuf de l’ac{inium fait apparaître la présence d’un 
rayonnement + de 4 el 10 cm de parcours dans l'air signalé par 
Mme P. Curie (6) mais qui ne semblait avoir été ni confirmé ni retenu. 

Cette étude montre que l'actinium émet également des rayons anor- 
malement longs dans un rapport voisin de 15 grandes trajectoires pour 


100 rayons à de q et ro cm de parcours, soit environ 0,5 très grands 
rayons pour 107 rayons & de l’Ac C. Figures (19-20). 
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Comparaison des * 8 
pectres de ces grandes F CS 
rajectoires émises par à . 
es sources de Po et de ‘ : ,« 
u (3). Les sourcesde plu- # 8 
onium déposées sur Ni _. 2 
t sur Pt émettent des ; se . . : : = 
ayons très grands dont 9 
es spectres présentent + 1 ù . ë. 
es mêmes caractéristi- { <° &o 
rues que ceux des sour- : . ‘ = 
es de polonium dans des Î & 
onditions identiques. LR . + 2 
)n voit sur les courbes {: . no # £ 
fig. 21 et 22) apparaître ë . ; DE 
a L] 
es mêmes groupes avec à - = 
les limites très approxi- . ; : D 
nativement les mêmes : : à ba = 
’est vraisemblable- . . 5 
nent le même phéno- ‘. = 
nène. : 8 
© 
REMARQUE = 
ET CONCLUSION : 
Les radioéléments étu- w. “ Mo : = 
liés émettent desrayonsz  * : { Ne ; ‘à 
énergie très différente : F ‘ & 
ayons + du Po, 5,2 MeV; " f a 
FIONCNCENT CONNINANEEE M fs 
,7 MeV. ee Lo © 
Il semblerait logique ; ” ” 80 
e penser que si ces = , ! = 


randes trajectoires sont 
ues à des effets secon- 
aires, les protons émis 
ans ces effets par les 
ayons œ du ThC' doi- 
ent être beaucoup plus 
»ngs que les protons 
rovenant de l’action des rayons x du Po Or, jusqu'ici, la limite de par- 
ours de ces grandes trajectoires est très sensiblement la même pour 
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Fig. 19 et 20. — Fins de traces de rayons « d’Ac C' 
et traces de rayons « de 9 et 10 cm de parcours dans l'air. 
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N 
sables L 
10 60 110 160 
Fig. 21. 
Me: 
10 160 


10 60 ill 
ME, 2% 
Fig. 21 et 22. — L'écran interposé, entre la source et l’'émulsion photo- 


graphique et une lame d’or de 30 d'épaisseur et une couche d’air 


de 6 cm. 
Le nombre des traces est porté en ordonnée, leur parcours en abscisse ; 
les unités sont arbitraires. 
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les divers radioéléments envisagés. Cette remarque pourrait être en 
faveur de l'hypothèse d'émissions spontanées de noyaux des éléments 
émetteurs. L'émission de ces grandes particules associées à un phéno- 
mène de fission spontanée et de tripartition ne semble pas exclue. 


(Laboratoire de Physique atomique el moléculaire 
du Collège de France). 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE THÉORIQUE 
DES SUSCEPTIBILITÉS MAGNÉTIQUES 
MOLÉCULAIRES 


Par J. TILLIEU 


IV. — Application des formules générales 
au calcul des susceptibilités 
de quelques liaisons ou molécules particulières. 


Nous arrivons maintenant au stade de l’application des formules 
énérales (III, 29, 30 et 31) au calcul des susceptibilités magnétiques 
un certain nombre de molécules ou de liaisons moléculaires, en lais- 
ant de côté les atomes (dans l’état ‘S) pour lesquels nous savons que la 
asceptibilité se réduit au terme de Langevin seul et dont l’étude a fait 
objet de plusieurs travaux |1}[47|. 


Simplification des équations générales dans le cadre de certaines 
léthodes de la chimie théorique. — L’équation de Schrädinger décri- 
int la molécule non perturbée ne peut être résolue rigoureusement, si 
Len que l’on ne connaît jamais la fonction d’onde exacte 4. La chimie 
évrique permet toutefois d'obtenir diverses formes approchées de cette 
nction d, par l'intermédiaire d’un certain nombre de méthodes 
suelles d’approximation (orbitales moléculaires, méthode des paires ou 
Heitler- London, etc...) qui consistent presque toutes à construire la 
netion d’onde moléculaire à l’aide de combinaisons des fonctions 
onde valables pour les atomes constituant la molécule. 


(:) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris, 
ur obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
juin 1956. 

(2) Voir la première partie de cette thèse dans notre précédent n° 7-8, 
1llet-Août 1957, pages 471 à 97. 

in. de Phys., 13€ série, &. 2 (Septembre-Octobre 1953). ho 


x 
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Nous commencerons par chercher s’il est possible, dans le cadre. 
de ces méthodes d’approximation, de donner aux formules génés 
rales (III, 29, 30 et 31) une forme analytique plus simple, en particus 
lier par une décomposition en formules partielles portant, chacune sur 


un nombre d'électrons plus restreint. 


Séparabilité en équations monoélectroniques par utilisation des orbi- 
tales moléculaires. — Si l’on choisit l’'approximation des orbitales molé= 
culaires non antisymétrisées, la fonction d’onde totale non perturbée do 
d’une molécule comportant 2n électrons se présente sous la forme dut 
produit simple de 2n fonctions ou « orbitales » monoélectroniques por, 
que nous supposons normées individuellement : à 


: 


2n 
[ LE 
EE ETO) à 


k—1 


(en général, chaque orbitale 4, sera elle-même une combinaison: 
linéaire d’orbitales atomiques convenables). 
En suivant une méthode analogue à celle indiquée par Guy et 
Harrand pour le caicul des polarisabilités électriques | 18|, nous voyons 
que la fonction perturbée Ÿ doit être prise d’une part sous la forme : | 


= 
Y=Ylr + ga 


et d'autre part sous la forme déduite de (1) : 


9n 


= ASPIRE | 
4= [eton + 7. (3) 

K=1 
En identifiant les seconds membres de (3) et de (2) et en se lirsta ti 


ES 
aux termes du 1° degré en 4€ qui importent seuls, il vient facilement : 


2n 


= * 
YU AENENTES ne DU E) (4) 
A—=1 2 
soit encore : 
GTR TU) = DA 0) (4) 
k=1 


En remplaçant dans les relations (IT, 29, 30 et 31) les fonctions Vo 
et g, par leurs correspondances (x) et (4) et en tenant compte des nor- 
. . à F . 4 
malisations préalables [(poxpox) = 1)], on trouve facilement que ces 
diverses équations se transforment en une somme de 2n termes, dont 
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# 


“hacun est le produit d’ une relation monoélectronique identique par 


2n — 1 autres fonctions propres non perturbées. Il convient d’égaler cha- 


sune de ces relations monoélectroniques à zéro, ce qui conduit. aux deux 
systèmes suivants : 

. a) les équations d'Euler monoélectroniques déterminant les fonctions 
INCONNUES Jyu 


= = = MauQor + PorAu + 2 grad ox grad DMEROE (5) 


R5) les composantes du tenseur monoélectronique des susceptibilités 
analogue de III, 30) : 


e? : 
4 =  hmec (£o | Ed uv — U7Ar | 0x) 


À £ 2 Gr nn ” (6) 


CS / ; 
— je (ox | euMro+ 9 ko Mu | Pox) + A (cor | grad Ju rad G rx | box) 


Si les fonctions ÿ4, et gx sont les solutions rigoureuses des équa- 
ions (9), l'expression (6) peut s’écrire sous la forme plus simple, ana- 
ogue monoélectronique de (HI, 31) : 


e ! 
Lkuv = — kmc (20% | F0 — U;0y | Dux) 
HR (7) 
— gr (os | grad Ju GTA kr | ?ox) 


Enfin la susceptibilité totale de la molécule est donnée par la rela- 
ion d’additivité : 


2n 


1 — x Ÿ 2 parure (8) 


er 


Cas d'une molécule décrite par la méthode des paires. — Uonsidé- 
ons une molécule comportant n liaisons R-L à 2 électrons et pour 
aquelle chaque liaison se trouve décrite par une fonction du type de 
Leitler-London : 

Lors — 2o r(1)%0s(2) + C0 À l2)o,s(1) (9) 
Ù &,r et 2, sont des orbitales atomiques liées aux atomes et S et 
es chiffres 1 et 2 désignent les électrons de covalence. 

La fonction d'onde totale de la molécule non perturbée est donnée 


1 par le produit : 
ñn 
do = ETS 


(RS)=1 


Avec ces hypothèses (g) et (10), nous remarquerons tout d’abord que 
on peut encore séparer les équations générales en x équations par- 


o 


\ Late te chacune sur une RACE liaison (' est-à dire sur de x 
Ja trons). Il suffit pour cela de prendre : ; NEA 


4 = Ge D'at,2) 2) 


(RS) 4 à 
fa 


| ice qui permet d'arriver à une nouvelle relation d’additivité par liaison I 


\ 


Ne 


por on” à 


RS=TI 


* Lu 


Avec la méthode des paires, esi-il possible maintenant d’aller plu 
_ Join et de séparer les relations propres à chaque liaison R-S en deux, 
relations plus simples et cette fois monoélectroniques? Pour résoudre 
cette question, deux types de fonction d'onde perturbée semblent, 

a priort utilisables : 


a) On peut poser : | 
Ye = (2) + ga(2)e 1) (13) 
Hbavec:: LS 
: : > > |. TR 

EX QR(r) = or(1)|1 + gn(1)#] nor 

ñ, ‘ = æS. [o x 
nn, BU = éosn)t + ga (né) GA) 


et des définitions analogues pour les orbitales portant sur l’électron 2: 
En développant (13) et en se limitant aux termes du 1°" degré” 


De. . 
en 4, Uns devient : 


DONS UM 
Vas = Yor(1)208(2)[1 + JR(1)IC + 7.) | ti 
FR + gen(2)0s(1) 1 + gaz + ge 1) | 


Or cette dernière égalité (15) n’est pas conforme à la définition de à 


prise comme point de départ du calcul aboutissant aux équations. 
me 


d’Euler et aux formules explicitant le tenseur y, y. et surtout l'emploi des. 
fonctions (14) et (1/4) revient à déterminer les perturbations apportées 


par le champ 3 aux orbitales atomiques 4 et #3 ; dans le cas d’ orbi= 
tales atomiques Is (par exemple, cas de la molécule d'hydrogène), les. 


— ee 

fonctions gk et gs sont nulles par suite de la symétrie et la fonction 
d'onde moléculaire serait également invariante en présence du champ 
d’après (13), ce qui est Han festoinent inexact. 


b) Il convient donc de choisir une fonction d’onde perturbée diffé 
rente et conforme à la définition initialement considérée pour ce travail, 
soit : 

Ex 


Ya = [ron(1)908(2) + e6n(2)205(1)] X Le (2). | (6) 


TA TT DES VONT EN 'RLORUNR 2, OÙ PC  FaNOm # PEN NC il IR 
ur DURS TRS A PME TE Eve VE SNÉTAES ME 
NRA $e Là (4 x LEA FOATITÉ 
&au A “ 1 j f À s Wrp Pitt 4 [6 { 
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k. MAN Y £ 6 
» 2 me 1 
& . ne « CAC . $ Vi ETES 

L L’équation d’Euler qui correspond à la liaison isolée R-S portera sur pu 

eux électrons et s'écrit : LV EEE 

ire M ! l : \ ’ fr /4 

he (Mu + Mu)Lons(1, 2) + Lons(1, 2) Aigul1, 2) + Ault, 2)] | FA 

LE 158 —— FER À : ré 
à + 2 grad, dins(r, 2) gradi gult, 2) (17) Fe 

1 7 ! Rate : ss 

e | + 2 grad: Lons(1, 2) grade g,(1, AIO ER 
( JE 

! A 2 à TE. LE 
. La structure même de (17) ne fait pas apparaître de moyens simples gi 

pour obtenir sa séparation en deux équations monoélectroniques. Toute- PURE 

fois, étant donné le rôle absolument symétrique joué par les deux élec- jo 
trons 1 et 2,1l semble légitime, au moins à titre d’approximationet 

par analogie avec la méthode des orbitales moléculaires, de poser : à 

ë 120 


gU2)= g(1) + ÿ0), (18) 


les deux fonctions g(1) et g(2) présentant des formes analytiques iden- : 
tiques. Avec cette hypothèse, (17) devient : d: 


Care 


re Maubons(t, 2) + Yons(1, 2)Mgu(1) 
> ESS 
+ 2 gradi Vons(1, 2) grad g,(1)] 


Te s 3 } (19) 
+ É Mao rs(I, 2) an Yo rs(1, 2)A2Qu(2) | 


—— 


-=Æ 
+ 2 grado Yons(1, 2) grad, g,(2)] — 0 


L'équation (19) sera évidemment vérifiée si chacun des deux termes ai 
mis en évidence entre crochets s’annule séparément, et la susceptibilité: 
le la liaison R-$S sera donnée par la formule : 


t 


(RS,uv 


= "| feri+risuttns(s, 2)dr — [Cv + usv2) 4 as(1, 2)dr | 
+ [onstr, 2)(guet qu) (Mit Ma) 


SF (Ge + 720) Mau + Mas) Vo rs(1, 2)dt 


h2 —— —> 
Poe | [grad: YJiu grad, av 
= 


(20) 


— $ 
+ grade Tau grad: T2 \Ÿo ns(I, 2)dr 


On voit immédiatement que les 1°" et 3° termes peuvent être rame- 
és à des intégrales portant sur les coordonnées d’un seul électron ; le 
léveloppement de la 2° ligne donne aussi des termes monoélectroniques 
t deux termes supplémentaires du type : 


'oons(r.2)guMeto r«(1,2)dr = fout P'hons(r,2)Madons(1,2)de |dn. 


. e 


LA La 4 fer A LE Lt fee À CE brEer fé 4: 
Ex 4 ENT 4 1 % BE Katy , 1 TE 
[t Fa ’ AAA TS À ns ei be 
À 0 j { 5 \ < 
| r LE ! <N LS 
o 4 URL * 
.J. TILLIEU 


L n 
i ( 


Ë RE Le EN 
Ces derniers sont nuls puisque le moment orbital de la liaison 
donné par l'intégrale entre crochets, est nul: Il reste en définitive : 


e? é > 9 E 2 < 
XREUDE RS rnct [ | PO uv VoRS(T ; 2) — | UV ŸoRs(1, 2)dr Mr 


e 


2e 


ne | Vors(l, 2)! Ju My ce JioMiul Yo rs(1; 2)d= | (20! 


mec 
œ 


2 — ——+ 1 


+ 


eu gradi Jin gradi Five ins(T, 2)dr 
et toutes les intégrales figurant dans cette dernière relation ne pet 
plus que sur un seul électron. Il apparaît donc que la susceptibilités 
totale de la molécule peut être déduite d’une somme de 2n susceptibi=à 
lités partielles monoélectroniques, aussi bien dans le cadre de las 
méthode des paires que dans celui de la méthode des orbitales molécu-" 
laires. | 

GénéraLisaTion. — Il est intéressant de remarquer que le résultats 
démontré ci-dessus, pour la méthode des paires, reste valable de” 
manière beaucoup plus générale, pour une fonction |Yors(1,2) quel- 


conque, puisque la démonstration repose uniquement sur la forme (18). 


Fe .: 
choisie pour la fonction g(1,2) approchée et que la nature de Lo ns(1,2}. 
est sans influence. La validité de (18) entraîne en toute généralité : 


— n + 

+ KE 

X=2 “XRSmonoél (21) 
(RS)=1 


Justification théorique des systématiques magnétochimiques. — Les 
formules (8) et (21) peuvent être considérées comme une justification 
des relations d’additivité trouvées empiriquement et qui conduisent aux 
divers incréments groupés dans les systématiques magnétochimi- 
ques [30] [31] [32]. Celles-ci opèrent soit par atomes, soit par liaisons, 
mais ces deux procédés reviennent à envisager deux systèmes d’équa- 
tions linéaires différents mais liés entre eux et équivalents. ; 

Si les fonctions #4 où ins utilisées décrivent des orbitales purement 
atomiques (couches internes) ou des liaisons déterminées et bien loca- 
lisées, les formules (8) et-(21) expriment des relations d’additivité par 
liaisons à l’intérieur d’une molécule donnée. Dans la mesure où il est 
légitime de supposer les diverses liaisons indépendantes de leur voisi- 
nage, les valeurs de leurs susceptibilités calculées individuellement 
pourront être utilisées au cours du calcul de la susceptibilité de toute 
autre molécule renfermant certaines de ces liaisons. De même, si les 
fonctions utilisées décrivent, non plus une liaison localisée, mais une 
structure plus étendue (par exemple, électrons + des liaisons multiples 


conjuguées ou des cycles aromatiques) on pourra déduire les incréments 
de structure associés. 


(An 7m MOT DE di MATE PE 4 +: RIT À PE Ab REV : dl DEEE à Ÿ À CA ER GR 
SE A À RENE À Ne” \ TEE Ur A1 TEA NUE RUN 


& X a 7 + an “ ‘ a Ÿ 

s EN R ÿ Ye û T7; À ; J 

Æ Y 
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 L'é écart par rapport Là la CRie adi one peut d taie fournir une 
D dication sui: 
D'autre part, si les relations d’ additivité (8) à (21) sont VériB eds 
expérience avec une bonne approximation, on peut considérer ce fait 
‘omme une confirmation de la localisation des diverses liaisons, de leur 
nmdépendance mutuelle et du caractère convenable des fonctions 
l'onde choisies (orbitales moléculaires ou tout autre type) pour décrire 
la molécule. 


Calcul de la susceptibilité des liaisons o (liaisons à 2 électrons). 
— Approximations utilisées. Formules générales approchées. — Nous 
illons calculer les susceptibilités magnétiques d’un certain nombre de 
iaisons moléculaires, sans résoudre toutefois les équations d’Euler cor- 
respondantes qui sont trop compliquées pour que l’on puisse en trouver 
es solutions rigoureuses. Cependant la forme de ces équations, ainsi 
que celles des formules donnant les L,,, peuvent nous guider dans le choix 


d'uue fonction q q convenable. Nous allons en effet appliquer la méihode 
—+ 


le variation sous sa forme approximative usuelle en prenant pour g une 
fonction plus ou moins arbitraire des coordonnées des différents élec- 
rons, comportant quelques paramètres ajustables dont les valeurs 
seront fixées de manière à rendre les L,, maxima. 

Nous commencerons par les susceptibilités des liaisons o (à deux élec- 
rons). Une telle liaison entre deux atomes A et B présente la symétrie 
vlindrique autour de l’axe AB pris comme axe des z et elle peut être 
lécrite par une fonction d'onde ian(1,2) — (1,2). D’après la 
lémonstration du paragraphe (A,2), quelle que soit la nature analytique 
le la fonction 45, le calcul de la susceptibilité peut ne porter que sur 
in seul électron et le tenseur des susceptibilités de la liaison ne com- 
porte que deux composantes indépendantes, par suite du choix des 
axes : 


22 Are Sets 
La 27e, Je + gd (22) 
ë É 2 se) Hi 
TR J (x? re 2 LT U 


Le (25) 
grad 4, grad y,. dr 


2T nn = 


Fer se fou, Dodr + —— 
es divers opérateurs figurant dans les inté égrales sont des opérateurs 
monoélectroniques, et I on a dr — dr,dr;, élément de volume d’un espace 
1 Ô dimensions. 

La composante ;.. se réduit au seul terme de Langevin car on a 
MY — o et par conséquent l’équation d’Euler correspondante est 
rérifiée rigoureusement par la fonction g; — 0. 

Nous pouvons séparer les différentes composantes 7,, en deux termes 


LÉ = — 4 Lo9yMyt Vodr+ em | 8 grad Ty grad guŸodr 


1 amc ï (ERCF y) bidx = Xar 


Je à £? jbodr — 1/2 te me + 
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ame 
e2 
= AC), 


| s?Vidr 
Precti nétiques 2 têls ques: 
et les termes correctifs paramagnétiques 7,, tels que : 


VE 
zx: —0 


ANS À 


N 


2eh b 
d£ 


= — Ho = — L— 


u71110 
U 


2 —— e | 
bd ['igrad Gyl'Yodr (25°) 


L'expression (25°) est obtenue à partir de (25') en tenant compte cs 
caractère imaginaire pur de g,, et en posant 4, — 1G,. Remarquons 


encore qu'en vertu du caractère hermitique de l'opérateur M,, la 


première intégrale de (25') peut s’écrire : à 
à 

à 5 

[hogodr = 1/2 l'aMivide = — 1/2 | HMgvde $ 

de sorte que finalement le terme paramagnétique devient : k 
CLIN EE 2 à RENAN EE Lx 

= 3m] (ess ese)ode — 2 J 1 grad Gide. (26) 


Si l’on adopte un système de coordonnées cylindriques (p,9, 2) telles 
que æ— p cos 4, y — p sin +, la fonction 4, ne dépend pas de l'angle & 
par suite de la symétrie de révolution autour de l’axe Oz, et la quan- 
üté M4, est proportionnelle à cos w. Dans ces conditions? en posant : 


Je P 2) 160, 9,5) = Hp, #) cos 9 (27) 
l'équation d’Euler déterminant rigoureusement g,. 


ke 
se MyŸo + LoAg, + 2 grad Lo X grad Jy=0 
contient cos + en facteur. Elle peut donc être transformée en une équa- 
tion portant seulement sur H(o,£). La même remarque serait valable 
pour q>; mais en prenant cette fois x —= tH( (p,£) sin ©. 
D'autre part la densité électronique perturbée : 


DAS HER 
Fo = + 980) — 980 =: + G3e] 


FAT admettre les plans xOs et yOz comme plans de symétrie; puisque 


L est symétrique en æ et y, on doit avoir : 


| G(x, VE 5) = +EG,(— L, y) £): 
{ | Gr y EE) EE GR, y 5); 


4 


Comme alt (26) doit nécessairement conduire à un résultat 


non nul pour 4}, il faut que G, soit PAP AEULE en æ et symétrique 
en y, c’est-à-dire que l’on ait: 


G,(æ, y) = GX, y, 2) 
G,(x, y, 2) = + GX, — y, 2) 


Le plan 207 doit donc être un plan nodal pour G,. 

Si de plus 4, est symétrique en z (cas des liaisons homopolaires, avec 
origine au milieu de la liaison), il faut encore que G, soit antisymétri- 
que en £. 

‘Une fonction du type (27) présente bien la symétrie convenable et 
lon pourra, d’après ce qui précède, prendre pour H(p, 5) une fonction 
approchée du type : 


(28) 


H(p, £) = ap + boz + dp?sz + … (29) 


>ù les coefficients a, b, d... sont des paramètres qui seront déterminés 
n rendant maximum l'expression (26). Les termes de la forme az” 
a entier ou nul) sont à éliminer car ils introduiraient des quantités 


nfinies, étant donnée la présence de | grad G, ? dans (26). Adopter la 
forme (29) équivaut à prendre pour G, : 


GX, y, 2) — ax + bxs + dx(x? + y)'8z +... (30) 


Nous pourrons calculer la quantité 4}, avec divers degrés d’approxima- 
ion, en choisissant une fonction G, comportant un nombre plus ou 
noins grand de paramètres. 


Foncrion G, À UN SEUL PARAMÈrRE. — Nous commencerons par 
opter une fonction G, à un seul paramètre, de la forme : 


1 


GT, VE EEE (31) 


expression (26) de y,, s'écrit alors facilement : 


l2 
27m 


ch ? 9 - 
= a | side = a. (32) 


Inc 
ï 1 ci de 7}, sera la racine de l’équ: 
a valeur de à fournissant le maximum de 7}, sera la racine de l'équa- 
ion dérivée de (32) par rapport au paramètre a, soit: 


eh ke 


aa (Lo leg | Lo) — T em (RE=N0)S 


ne E | Yo) 


_ La valeur maximum de . est alors : 
» î F4 @ ‘ 


x EE, re PAC 
rue ue ame (ro EANDE : 


donnant pour la le totale l'expression finale : 


at y = — 2 [bo | a+ 22 | Vo) — (ho 14 | Vo)?]. 


Si Po prend l’origine des coordonnées au centre de gravité électros 
nique de la liaison, on a (Lo (Ro "etrle Re paramagnéti- 
que (34)est nul à lapprosimation utilisée, à un seul paramètre. D’autre 
_ part, on voit facilement que l expression (35), malgré le caractèl 
DE approché de la fonction 4, adoptée, est toujours NON LE par rappo 
à un changement d’origine. 
On verraifde même qu’en prenant G,— ax + bxs, il convient enco 
4 poser a— 0 si l'origine est au centre de gravité électronique. Ce 
remarque conduit à adopter la même forme 1 fonction dans le cas d 
_ liaisons hétéropolaires que dans le cas des liaisons homopolaires pou 


lesquelles la fonction G, est nécessairement antisymétrique en £, lor 
re que l’on fixe l’origine au milieu de la liaison ainsi qu'il est naturel de 
Die faire. 4 
Nous tiendrons désormais compte de la nullité du paramètre a et la 
fonction G, approchée à un seul paramètre sera maintenant : Ë 
A 4 s ne: 
CNY E) bars (36). 
sTeu Dans cette hypothèse, l'expression (26) devient : 10 
4 Len AN 1e mn “à 
3 ee Coste a bo) ax (Po | x? 22] Yo" (37) 
| > D 
. et d’après les définitions (23) et (24), on a: 
; 26 K D 2mMmC y, * à 
Ù (bo | F1 Vo) =— mn 7, #4 
* Si MATE 9 mc? 
Ko Le Pb) = (Vol DE 9 1 do) = 00 
ce qui permet d'écrire (37) sous la forme : à 
fi = — € (2% 2) up, : 
; y = ne S5 _. : = (2! +) Gil 
La ve Mio de 0 rendant 4}, maximum sera calculée par l'équation 
dérivée : AR 
he ses à 
J A CAT vL ‘5340 
(ae a res ra (2 24H MED = 0: x 
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| LE OE dPn # : 
| ae DE AN OS RES ES EEE AE 5 EE 
L HR HEORIQUE DES SUSCÉPTIBILITÉS MAGNETIQUES MOLÉCULAIRES 


b: 4 k : x 


Boite | CAT A CONTES 
Fe | | k 
| L U [ f 
$ b Te Nas TT We RS 
à Cr r . 3€ : 
| DORE (89) 
La valeur maximum de y}, est finalement : ne 
Ho 1 (272 — 2) EPA ; 1 4 
L UP ns CU (0) po 
D 2 2% + a ue L Î DE 
d’où pour la susceptibilité totale: f 
4 % 
La * (ayt— y} &ytyt GAME 1e 
NL Et" P net A ee Va “25 Va li \ ; à 
NE Aire am RE ren A ‘2 
 L'approximation à un seul paramètre permet ainsi de calculer très gi 
simplement le terme paramagnétique y}, et la susceptibilité totale y,, 
à partir des deux seuls termes de Langevin y! et 41. 

Il est important de rappeler ici que les formules (39), (4o) et (41). } 
supposent les coordonnées x, y et z mesurées à partir du centre de 
gravité électronique de la liaison pour la détermination des termes de 
Langevin. 

Foncrion Gi, A DEUX PARAMÈTRES. — [L’approximation suivante 
sera obtenue à l’aide d’une fonction G, comportant deux paramètres du 
type : 

Gr, y.2)=Uxz E die? + y"), (42) 
| — (bpz + des) cos ». (42°) 
En posant: 

eh 3 s 1 
ET rer à LME eue 
eh 1 
s 72 3 
Ba. ne (Vol 32% — p° | Vo), 
k 
— pales +e di. 
LOT 32? ENT 
—= = (Vo | 32?e + 0° | Yo), 
s L? RE) 4 
BE: 5 (bo | 5426 + p° | do) 


Des calculs analogues à ceux du paragraphe a) montrent que la 
valeur maximum du terme paramagnétique se déduira de la formule : 


GE — D°} y} — 2ABD* + A?CE? + B?C?E — 2ABCDE lee 
2(( ) Xuy dx B2CD? = A2D?E \ (43) 


Il est indiqué, pour les caleuls numériques, de laisser Yi Sous cette 
forme non explicitée et de déterminer individuellement les diverses 
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intégrales À, B, C, D et E pour lesquelles les coordonnées devront \ 
toujours être mesurées à partir du centre de gravité électronique. 

Il n’est plus possible, avec ce type d’approximation à deux paramètres, 
d'arriver à des expressions aussi simples que les formules (40) et (41} 
qui permettent de calculer le terme paramagnétique et la susceptibilité M 
totale à partir des deux termes de Langevin y; et y;.. Remarquons x 
toutefois que les intégrales À et C interviennent déjà dans le calcul M 


6 ERP 2 x 


REMARQUES SUR L’INVARIANCE DE JAUGE ET LE CHOIX DE L'ORIGINE. \ 

ñ . , \ ‘144 

— Si nous partons d’une fonction G, supposée exacte, c’est-à-dire solu-. 
tion rigoureuse de l'équation d’Euler correspondante, et déterminée » 
par rapport à une origine quelconque O', la solution rigoureuse G, par 

e LA La = A 
rapport au centre de gravité électronique O sera, d’après la for-, 
mule (III, 38) qui exprime l’invariance de jauge : ù 
Leu Te 
Ge Ty — je LE) 


avec : 
# 


2 =00—= (vu sur h). * 

Que devient maintenant l’invariance de jauge lorsqu'on utilise une 

fonction G, seulement approchée, qui n’est plus solution rigoureuse de 

l'équation d’Euler ? À 

Avec une fonction à un seul paramètre du type (31), nous avons 
trouvé (formule 33) : 


d’où : 


et l'expression associée pour y,, est bien encore invariante. 
Pour des fonctions comportant un nombre plus élevé de paramètres, 
du type: 
G,y= ax + bxz + dxpz + 


on ne peut plus mettre en évidence une invariance par rapport à la 
pos tion de l'origine. Toutefois nous avons vu que le choix du centre 
de gravité électronique comme origine permet une simplification des 
calculs, puisque l’on a toujours dans ce cas à —0. D'autre part, étant 
donné le signe des quantités considérées, on peut écrire : | 


OT EN 


et si la fonction G, est exacte, y, | doit évidemment être indépen- 
dante de l'origine. Or |y4, | est minimum lorsque les coordonnées 


F FEAR J 
2 ù La a s. LA "à U 14 24 QY 4 
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A 


sont mesurées à partir du centre de gravité O, car on a pour uné ori- 
gine O' différente : 


#6 ! €? 2 13 | 
Dsl = (do | &? +22 | do) | | 


9 


1 


2mc? 


2 

(ho [am + +2 —2Zs | ho) ] x, | + 22? 
puisque (Yo | £ | Lo) — 0 par définition. | Xl est supérieure à | nl 
valeur minimum possible du terme de Langevin. 

On peut donc simultanément affirmer que la quantité y#, calculée 
avec la fonction G, rigoureuse, est également minimum lorsque l’ori- 
gine coïncide avec le centre de gravité, sans que cette propriété puisse 
être étendue aux valeurs de y}, calculées avec des fonctions G, appro- 
chées ; comme l’invariance de jauge n’existe plus rigoureusement avec 
le genre d’approximation utilisé, une compensation exacte entre 
l'augmentation de | y;,| et celle de y*, n’est plus garantie quand on 
passe du centre de gravité à une origine quelconque. Il peut ainsi 
arriver que les susceptibilités y calculées par rapport à deux origines 
différentes ne soient pas absolument les mêmes. Toutefois, le terme de 
Langevin est toujours plus important que le terme paramagnétique et 
ail paraît toutindiqué de déterminer ce terme en se plaçant au centre de 
gravité de la liaison, quoiqu’on ne soit pas sûr que le minimum 
de | x | coïncide avec celui de | y}, | 

_ Les formules (4o) et (4r) ont été établies en prenant G, —bx£ et en 
supposant que l’origine est au centre de gravité, mais on pourrait à la 
rigueur s'affranchir de cette dernière hypothèse et appliquer ces for- 
mules pour une origine quelconque. On voit facilement d’après (41) 
que | 77 | est minimum (donc y,, maximum) pour | y} | minimum, 
c’est-à-dire lorsqu'on calcule ce terme par rapport au centre de gravité. 
Ce fait est une indication supplémentaire favorable au choix du centre 
de gravité comme origine des coordonnées. 


REMARQUES SUR LA PRÉCISION DES RÉSULTATS. — Il convient de 
remarquer encore que le choix de la fonction G, et celui de l’origine 
ne sont pas les seuls facteurs qui déterminent la précision des résultats. 
Un autre facteur important, prédominant peut-être si l’on se réfère au 
cas des polarisabilités électriques, provient du choix de la fonction 
d’onde non perturbée %, qui intervient dans toutes les formules et qui 
n’est jamais connue avec exactitude. 

Cette fonction , est le plus souvent obtenue par une méthode varia- 
tionnelle et son caractère approché empêche de préciser si la valeur 
calculée pour x est inférieure ou supérieure à la valeur réelle supposée 
identique à la valeur expérimentale. En effet, si FE, E et y sont les 
valeurs exactes de l’énergie non perturbée, de l'énergie perturbée et de 
la susceptibilité, E, E’ et y’ leurs valeurs approchées à partir des 
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méthodes variationnelles, le principe même de ces méthodes implique : 


Eo > Eos À 
E —E;— 1/2x 32 > EE, — 1/2y4€?, g: 


à 


5 
mais ces deux inégalités peuvent aussi bien être satisfaites par x. 10 
MUC PAR OX: 2 CEA 3 d E 

En résumé, il existe 3 causes principales d’erreurs dans le calcul des 
susceptibilités magnétiques, comme dans beaucoup de problèmes ana=" 
logues : 


1° Le caractère approché de la fonction Ÿ, non perturbée ; 


OS TE 01 


2° le caractère approché de la fonction y choisie : 

3° découlant de la cause précédente qui ne permet plus une inva=" 
riance de jauge rigoureuse, une légère incertitude sur la position conve=s 
nable à choisir pour l’origine des cuordonnées. TEA 


) 


Aoplication à la molécule d'hydrogène [43]. — Nous avons calculé la” 


susceptibilité magnétique de la molécule d'hydrogène en appliquant les” 


formules du paragraphe précédent et en utilisant diverses fonctions” 
d’onde %, décrites ci-dessous. Les résultats numériques obtenus sont 

‘ 2 # + 
rassemblés dans le tableau III comportant également certains résultats” 


æ P 


Fig. 1. 


expérimentaux à titre de comparaison. Dans ce qui suit A et B dési- 
gnent les deux noyaux d’hydrogène ; l’origine des coordonnées O est 
prise au milieu de la liaison A-B de longueur o (distance internucléaire 
d'équilibre). 

#04 et pos sont des orbitales atomiques du type de Slater : 


as\1/2 CANNES 
ga=(*) 67 Ta gs=(*) e "8. (44) 


Le développement des diverses expressions donnant les susceptibi- 
lités conduit à des intégrales à un ou deux centres dont la plupart, 
explicitées par rapport à p et, se trouvent dans la table de Coulson 113]5 
la détermination d’autres intéyrales nécessaires a fait l’objet d’une 
publication séparée [20]. 
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£ a) ORBITALES MOLÉCULAIRES L, G. A. 0. — La fonction on. est prise sous 
à forme d’un produit simple de deux fonctions monoélectroniques 
dentiques : : 

À Lo — go(1)?0(2), (45) 


hacune de celles-ci étant une combinaison linéaire des orbitales atomi- 


ues (4%) : 


Do —= N(v0a +- 20 8) == N( #]'te#s 6 tra (46) 


. Les calculs ont été faits tout d’abord avec les valeurs des para- 
nètres « et p données par Pauling et Wilson [35], soit x — 1,193/a êt 
—0,73.10—* cm. Les approximations utilisées sont celles à un para- 
iètre (formules 4o et 41) et à deux paramètres (formule 43). 

Les deux valeurs trouvées pour le terme paramagnétique sont dans 
es conditions : 

2 approximation à un paramètre : 1,383.1077, 
 — approximation à deux paramètres : 1,422.10-7, 


oit deux valeurs très proches de 0,14.10—° (cette précision est suffi- 
ante pour la comparaison avec les valeurs expérimentales) alors que 
>s termes de Langevin sont de l’ordre de 3 à 4.10%. La différence de 
es deux valeurs est inférieure à 3 p. 100 de leur moyenne. 

Avec l’approximation à un paramètre, d’autres calculs ont encore été 
ffectués à partir des deux systèmes : 


— les paramètres de Coulson [10]: 4 — 1,197/&, p=0; 73.107 cm ; 


— les paramètres de Pauling et Wilson [35] voisins de ceux de 
ne fbrlsa—1,100/%,p—0,70.107° cm. 


L'ensemble de ces résultats a l'intérêt de montrer, dans une certaine 
iesure, l'influence de la charge nucléaire effective « et de la longueur 
e la liaison p sur la valeur une de la susceptibilité (voir tableau ID). 


b) Foncrion DU TYPE Herrcer-Lonpon. — La fonction est ici celle 
éterminée par Wang [ot : 
do — N'e e-%’artls) + e_*’ast"m)] (47) 


our laquelle à = 1,166/&, p = 0, 7 HATORNCIN, 
On a (comme dans le cas a) utilisé les deux approximations à un et 


eux paramètres, ce qui donne pour y}, : 


— approximation à un paramètre 1,651 1077, 
e approximation à deux paramètres : 1,722.107", 


it encore deux valeurs très proches (la différence est de l’ordre de 
p- 100). A la précision demandée, on pourra adopter 0,17.107". 

Le calcul a été également effectué avec la ‘même fônction mais en 
renant p — 0,76. 10—$ em (approximation à un paramètre). 


Nr 
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Remarque importante. — Les deux calculs a) et b) indiquent nette- 
ment que les deux approximations à un et deux paramètres conduisent 
à des résultats très voisins. Il paraît légitime de supposer que celte pros 
priété restera valable pour d’autres fonctions et d’autres molécules. 
Dans tous les calculs ultérieurs, on s’est en conséquence borné à 
l’approximation à un seul paramètre pour laquelle les calculs sont 
beaucoup moins laborieux, puisqu'il suffit de connaître les termes de 
Langevin pour obtenir le terme paramagnétique et la susceptibilité 
totale par les formules (40) et (41). 1 


c) Foneriox pe Weixsaum [52]. — Weinbaum a déterminé une fonc: 
tion d'onde en quelque sorte intermédiaire entre (46) et (47) : 


à 


| us 
& Le=aractral + e=aartro)] à | 


do = N | B[e— la tru) + eat rm) 


| 


avec les valeurs suivantes des divers paramètres : 


o — 3,90625 æ—1,193/@& D 0,77: 108 10ID 


d) ORBITALES MOLÉCULAIRES DU TYPE JAMES-COO0LIDGE. — Nous avons 
enfin utilisé une fonction 4, de la forme (45) où ®, est une des orbitales 
déterminées par Coulson [11] suivant le type établi par James et 
Coolidge : 


7 & | 
ON 
g= D EmArpreT ? (49. 
mn : 
où }, y. © sont les coordonnées sphéroïdales (appelées également ellip: 
tiques) telles que : 


Net 0 AT TB 
V— : VS ; . 210 


Le nombre de paramètres c», peut être plus ou moins grand, € 
Coulson a déterminé les deux fonctions suivantes (avec p —0,74 À) : 


= 0,68496e 071 + 0,23342 p?), (9° 
QÙ) — 0,832h47e 1 + 0,21948 ue? — 0,079575 1). (494 


REMARQUES SUR LES RÉSULTATS OBTENUS. — Les résultats obtenus ave. 
ces différentes fonctions sont assez proches les uns des autres (à l'excep 
tion de ceux correspondant à la fonction de Weïbaum) et voisins de 
valeurs expérimentales. Ils ne différent pas considérablement de 
résultats théoriques donnés par d’autres auteurs (voir tableau I), mai 
la méthode utilisée est plus satisfaisante puisque le terme paramagné 
tique n’est pas négligé «a priori ou évalué arbitrairement. La faibl 
valeur numérique de ce terme, dans ce cas particulier, explique l’accor 
satisfaisant avec l'expérience lorsqu'il est omis. 
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Remarquons toutefois que la valeur calculée de 7 peut varier de 
manière importante suivant la fonction d’onde 4, de départ (0,09. à 
0,37-10-$). C’est là un phénomène analogue à celui rencontré, par 
exemple, dans le calcul des polarisabilités électriques. 4 

Les anisotropies magnétiques sont assez bien groupées autour 
de 0,6-0,7 10. Malheureusement, il n’existe pas de valeur expérimen- 
tale de comparaison, ce qui donnerait un critère supplémentaire pour 
juger du caractère satisfaisant des fonctions d'onde. J 

 Remarquons enfin que la part diamagnétique de la susceptibilité de 
l’atome d'hydrogène, que l’on peut calculer rigoureusement, est 
de 2,38.10-f, valeur dont le double (4,76) est nettement supérieur à la 


* susceptibilité de la molécule H;. Ceci met bieu en évidence l'influence 


des phénomènes d'interaction des atomes au sein de la molécule. 


Application aux liaisons C-H. — Le calcul de la susceptibilité magné= 
tique des liaisons C-H peut s'effectuer en utilisant les formules (40) 
et (4x) ; l'origine des coordonnées est prise au centre de gravité électro- 
nique. Les fonctions d'onde sont construites à partir d’orbitales atomis 
ques du type Slater [36|, soit : 


112 : , } 
SO (5) re ”’C (état 25 du carbone) 
5 \14/2 On : Re 
(85 CO) = (©) re cos 0e "ec (état 2p du carbone) (00) 
FE er , , 4 
So a — (=) Fe ml: (état rs de l'hydrogène) 


La fonction 4, est prise sous la forme d’un produit simple d’orbitales 
moléculaires monoélectroniques telles que : 


29 =N{voc + Avonl. (51) 


La fonction v,4 est différente suivant l’état d’ hybridation de l’atome 
de carbone. Le coefficient k est destiné à tenir compte de l’influene. 


respective des atomes de carbone et d ‘hydrogène sur les électrons di 
valence. 


à D 
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à: 


A j je a » 1 4 L 
HYBRIDATION TÉTRAËDRIQUE. — C'est le cas d’un atome de carbone 


engagé dans quatre liaisons simples. Cette hybridation est décrite par | 


l’orbitale usuelle proposée par Pauling. 


| 3 
; Poe == (s, C4 (CG): (52) 


Le calcul numérique a été fait avec les systèmes de coefficients 
suivants : 
D — les valeurs de Slater [36] : «à — P—1,625/a, : —1/a,, k = 1 et 
deux valeurs de la distance internucléaire 9 —1,13.10— et 
D 10910 ‘cm; 
— les valeurs déterminées par Coulson dans le cas du méthane|9]| 12] 
D 20000 r,62/0 p— 1,09.10 * cm, 1. 


Coulson [14] a montré que l’on pouvait passer de la description par 
orbitales complètement délocalisées (ayant par exemple la symétrie de 
la molécule étudiée) à la description valentielle par des orbitales 
presque complètement localisées suivant une certaine liaison ; dans le 
cas du méthane, on obtient ainsi pour l’orbitale presque complètement 
localisée suivant la liaison C-H, : 


k l 
— Oo + < (Sons + Lors + Pomi)] 


2 


0 = N[90e + (9) 
avec ki — 1,886, /, — 0,466. 

Nous avons conduit le calcul de la susceptibilité en utilisant une 
fonction (51) avec k = k1/2 — 0,943, c'est-à-dire en négligeant dans la 
fonction (53) la contribution des trois atomes d'hydrogène H;, H, et H, 
et en étendant l’emploi des coefficients de (53) aux liaisons C-H tétra- 
édriques des molécules autres que le méthane. 

Nous avons aussi déterminé les termes de Langevin en prenant la 
fonction (53) complète et en plaçant toujours l’origine des coordonnées 
au centre de gravité électronique de la liaison C-H,; mais, dans ces 
conditions, le calcul du terme correctif paramagnétique ne peut se faire 
suivant la formule (40) car il n’existe plus de symétrie parfaitement 
cylindrique autour de l’axe C-H, qui devient axe ternaire. Si l'or 
emploie encore cette formule, c’est à titre d’approximation assez gros- 
sière car les égalités y£—o et y}, = y#, ne sont plus mathématique- 
ment garanties. 

HYBRIDATION TRIGONALE. — C’est l’hybridation d’un atome de car- 
bone engagé dans une liaison double (éthylène), elle est décrite par 
l’orbitale : 


oc À (s, C)+ V2 C)]- (54) 


/! 


Le calcul numérique à été fait avec les coefficients de Slater et ceux 


650 AE TA TILCIEU 
de Coulson, déjà donnés ci-dessus: On a fait k—1 puisqu'on ne) 
dispose pas encore d’études permettant de dôonrer une meilleure 
valeur à ce coefficient. La distance internucléaire a été prise égale. 
à p—1,087.10— cm (pour cette valeur ainsi que les suivantes, voir, 


4 
; 


l'ouvrage de Wheland | 53). É 


HyBRIDATION piGONALE. — C’est l’hybridation d’un atome de car" 
bone engagé dans une liaison triple (acétylène) ; elle est décrite par 
l’orbitale : ‘à 


= of et 
V2 À Ls * Æ 

qu = 2 [{s, C) + (e, CL. (55): 

Le calcul numérique a été fait avec les mêmes coefficients ques 
ci-dessus ; on a pris k—1 etp— 1,057.107" em. | 


 SUSGEPTIBILITÉ DES ÉLECTRONS 1$ DU CARBONE. — Pour arriver à la 
susceptibilité totale d’une molécule organique, nous avons besoin de. 
connaître la contribution des électrons 1s du carbone qui, avec les fonc= 
tions approchées utilisées, n’interviennent dans aucune liaison. La, 
fonction d'onde décrivant ces électrons présente la symétrie sphérique,’ 
ce qui permet d'obtenir leur susceptibilité moyenne par application de 
la formule de Langevin : 
; e? k 
: SR PA CAC SD 
XOS)= — 35 (po | r° L po) (56) 
CENCUPIMNQ 7 “ 
avec %9 — =) e_*”’eta—5,70/4 (valeur de Slater et Coulson). Le 


calcul numérique ne présente aucune difficulté et l’on a : 
{(GS)—=—0,15.107 (valeur molaire). (57) 


REMARQUES SUR LES RÉSULTATS. — Les différents résultats numéri- 
ques sont réunis dans le tableau IV, la dernière colonne, indique la 
susceptibilité de la molécule de méthane connue par la relation déduite: 
de (21): 

X(CH,) = GS) + 4y(CH) 


ce qui permet une première comparaison avec l'expérience. Les coeffi= 
cients de Coulson donnent des résultats meilleurs que ceux fournis par 
les coefficients de Slater ; cette constatation paraît logique puisque les 
orbitales de Coulson comportent deux paramètres et celles de Slater 
un seul. Les deux résultats donnés pour chaque système de coeffi- 
cients « et f dans le cas de l’hybridation tétraédrique, apportent quel- 
ques indications sur l'influence d’une part de la longueur de la liaison p, 
d'autre part, de la constante qui mesure l'importance relative de 
l'hydrogène et du carbone dans la liaison. 

Nous avons également fait figurer dans le tableau IV la quantité Z 
qui mesure la position du centre de gravité électronique de la liaison à 
partir de l'atome de carbone, le long de la liaison C-H prise comme 
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axe des £. Cette grandeur est importante (elle représente le momen 
‘électrique de la liaison: dans la mesure où il est légitime de défini # 
une telle grandeur pour une liaison séparée du reste de la molécule), 


car le terme de Langevin y} peut s'écrire : Ée 
; e 3 eù DIE | 
Xe = 3m (Vo | 2° Lo) =— x (ro | (£e— 2) | Yo) k 
“ 
—=— (Vo | 5% | Lo) — 2Z(%o | se | Lo) + À] (58) 
Î e? d er 2 F 
Den CTR ETS Yo) + ne Z 

puisque, par définition : À 
ÿ, Z2=(%o | £e | Yo). (59) : 


K 
Or, certains auteurs, négligeant a priori les termes correctifs parama- 


gnétiques, prennent dans le cas du méthane l’origine des coordonnées | | 
à l'atome de carbone, ce qui revient à prendre le rt" terme de (58) seul, … 
donc à majorer sa valeur absolue. On voit donc, sur cet exemple partie À À 
culier, l'intérêt de la méthode générale établie dans ce travail qui per- 


met de choisir à bon escient l’origine du rayon vecteur 7 intervenant 
dans les termes de Langevin. Puisque nous avons vu qu’en se plaçant. 
au centre de gravité électronique, on rend la valeur absolue des termes | 
de Langevin et le terme correctif y}, minima, ce dernier pourrait sans. 
doute être négligé complètement avec une erreur moindre que celle! 
résultant de la théorie des perturbations lorsqu’ on y supprime les ter- 
mes du second ordre sans avoir de moyen sûr de choisir l’origine. 


Application aux liaisons s C-C. — Nous avons encore appliqué les. 
formules (40) et (41) au calcul de la susceptibilité des liaisons « entre 

deux atomes de carbone À et B. Les symboles (s, A), (s, B), (£, A) et 

(z, B) désignent les orbitales 2s et 2p, des atomes A et B, fonctions. 
analogues à (50) et l’origine est évidemment prise au milieu de la 

liaison A-B. La fonction 4, est donnée par un produit d’orbitales 

moléculaires monoélectroniques e, telles que : 


go —= N{goa + Vos]. (6o). 
Nous devons distinguer 5 cas différents, suivant l’ hybridation propre 


de chacun des atonies de carbone. 


LIAISON TÉTRAËDRIQUE-TÉTRAÉDRIQUE. — Chacun des atomes est dans 
un état d’hybridation tétraédrique (cas de l’éthane par exemple) et l’on 
a les orbitales atomiques : 


ur 
®oa == =(s, A) + ee (z, A) 
: (61) 
Por — = (s, B) + — VE = (5, B) 
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IE Nous avons fait le Au numérique avec les cothcishte de Slater et 
ceux de Coulson, en HN pour la distance internucléaire : 


’ 


p==1,0/1,10 Cm, 


: 


.(éthylène), les 2 électrons engagés dans la liaison 5 sont dans un état 
 d’hybridation trigonale, c’est-a-dire que l’on a les orbitales atomiques : 


d : : 
Sox er [(s, À) + V/2(#, A)1 


AU B) + 4/2 (z, B)] 


Les calculs numériques ont été faits avec les coefficients de Slater et 
ceux de Coulson, pour la distance internucléaire o — 1,33. 10% cm. 


(G») 


LIAISON DIGONALE-DIGONALE — Dans le cas des liaisons triples (acé- 
tylène), les deux électrons de la liaison ç sont dans un état d'hybrida- 
tion digonale décrit par les orbitales atomiques : 


‘ Poa ne A) + (s, A)) | 
È (65) 
CLS LES B) + (z, B)] 


Le calcul numérique a été fait en utilisant les deux systèmes de coefti- 
cients précédents et la distance internucléaire 5 — 1,20.107° cm. 


LIAISON TÉTRAÉDRIQUE-TRIGONALE. — Dans la chaîne carbonée : 
Sc—c=c 
//&) (@) @N 


l’atome (A) est dans un état d’hybridation tétraédrique et les atomes (B) 
et (C) dans un état d’hybridation trigonale. Pour la liaison A-B, on 
aura donc à considérer les orbitales atomiques : 


(6%) 


Nous nous sommes bornés à faire le calcul avec les coefficients de 
Coulson qui ont donné les meilleurs résultats dans tous les cas pes 
dents. La distance internucléaire a été prise égale à p—1,54.10—* cm 
(distance valable pour ce type de liaison dans île 2-butène [53]). 


LIAISON TÉTRAÉDRIQUE-DIGONALE. — Enfin, le dernier cas que nous 


4 . AUX ES 
considérerons ici est celui de la chaîne carbonée —=C — C=C— qui 
ï (a) (B)  (c) 


LIAISON TRIGONALE-TRIGONALE. — Dans le cas des liaisons doubles 
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unit un carbone (A) à hybridation tétraédrique à un carbone (B) à 


Fi Î 1 


3 ee 
L'OEEEn (s, À) + V (z, A) 


3 


| : (65) 
L- du = (6, 8) + (2, BD 


hybridation digonale ; les orbitales atomiques sont alors : 


Les calculs numériques ont été effectués ici encore avec les coefficients 
de Coulson, pour la distance internucléaire 9 —1,47.10-% em (cas du 
diméthylacétylène) [53]. , ge. 


REMARQUES SUR LES RÉSULTATS. — Les différents résultats obtenus 
sont réunis dans le tableau V. Il n’est pas encore possible de les com- 
parer aux valeurs expérimentales, mais nous verrons plus loin que ce 
sont les coefficients de Coulson qui fournissent les meilleurs résultats. 
Les susceptibilités moyennes ne sont que légèrement différentes, mais 
l’anisotropie est par contre nettement plus variable ; malheureusement, 
aucune mesure expérimentale ne permet de dire quelle est la fonction 

: d'onde simultanément la meilleure pour la susceptibilité moyenne et 
pour l’anisotropie. 

D'autre part, il convient de remarquer que les coefficients de Coulson 
conduisent à un terme paramagnétique important, du même ordre de 
grandeur que les termes de Langevin ; ceci peut rendre l’approxima- 
tion à un seul paramètre moins satisfaisante que dans le cas des liai- 
sons C-H ou de l’hydrogène. 

Enfin, il peut sembler arbitraire d'utiliser, pour des liaisons ou 
molécules différentes, les coefficients déterminés par Coulson pour la 
molécule particulière de méthane en considérant une fonction d’onde 
présentant la même symétrie que cette molécule. Toutefois, le fait que 
ces coefficients donnent les meilleurs résultats justifie ce procédé dans 
une certaine mesure ; c’est là d’ailleurs un inconvénient inhérent à 
beaucoup d’études de chimie théorique, inconvénient que les coeffi- 
cients de Slater n’évitent pas puisqu'ils sont déterminés en recherchant 
l'énergie minimum de l’aftome de carbone. 


Calcul de la susceptibilité des liaisons x. — Approximations utili- 
sées. Formules générales approchées. — Dans le cas de liaisons multi- 
ples entre deux atomes, en plus d’une liaison 5 dont la susceptibilité a 
été calculée au paragraphe précédent, il existe une ou deux liaisons 
assurées par des électrons x et ne présentant plus une symétrie cylin- 
drique autour de l’axe A-B de la liaison. 

- Nous allons considérer ici des liaisons homopolaires pour lesquelles 
interviennent des électrons de valence appartenant aux couches L des 
atomes impliqués. De même qu’une combinaison linéaire des orbitales 
atomiques (2s) et (2p-) représente les orbitales moléculaires 6, il con- 
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Troal Rat : Run 24 # Te Fe 7er lait j 

| vient de rendre compte des orbitales 7 à l’aide de combinaisons | néa 
s triples liaisons, il y a lieu 

uivalents et 
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ANT ED AE) 
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Lez) = Au (Ty) 


(2p+) du type de Slater : Me. 
x. 25\1/2 5\ 1/2 : dE ; à 
do = (£) œae Pa (*) ra sin 8, cos ve pr, @ 
{ 5\1/2 5\1/2 s ra 7) 
POB — (£) LBe Brs — (Ë) re Sn Üg COS ve Ê7B 3 
En P “3 
EE :4 
à | 78 < 
nue s 
e An pie 0 B 
& Fig. 3. 
Nous pouvons toujours écrire, avec les mêmes notations que précédem- 
ï ment : K 
4 
Yu = un À Ka (68) 


hs: 


et le terme de Langevin 4}, est donné par l'intégrale portant sur un . 
seul électron : 


À e? 5 : 4 
Re oO) = (69). 

avec : # 
dt ES DORE (Go Lo] % ‘ 
XS TC haorne 0 | (2 T 0) (70) 


Quelle que soit la forme analytique choisie pour la combinaison 
: représentant %,, cette fonction est nécessairement antisymétrique en æ, 


RE y ! SG iù 
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ymétrique en y et £. Puisque le carré de la fonction perturbée 


Ban por” 9 A2 | . Nr: Re À . . , 
L = il: + 2€, G,]) (avec toujours y — :G) doit continuer d'admettre les 
plans de coordonnées comme plans de symétrie, on doit avoir 


D Ga, y: 2) = E Gif à, y, ») 
ÿ Ga(æ, y; £) = GR eu g) (71) 
2 Gate, l ; £) — De GE y, — ) 


_ Le terme correctif y*, est donné par l'expression habituelle dans 


aquelle la fonction 4, n’est pas supposée solution rigoureuse de l'équa- 
ion d’Euler correspondante que l’on ne sait résoudre : 


—> 


he sm 
Lo | grad g, grad g, | Yo). (72) 


Br Ch l gMlh)+es( 
Pour calculer effectivement les 3 termes correctifs 7, il y a lieu de 


listinguer les 3 directions x, y et z dont les caractères de symétrie ne 
sont pas identiques. 


a) CaLGuL Du TERME y}. — L'expression (72) devient dans ce cas : 


h 
Re ane 
“22 nc \ * 


ù à 12 2 
G,(y Cri 2) arm (4 Yo]. (73) 
l'est facile de voir, sur l'équation d’Euler correspondante, que l’on 
Jeut séparer la variable + (en coordonnées cylindriques +, +, £) en 
Josant : 


gradG, 


Jar ts =4H(0,2) Sin y. (74) 


D'autre part, por que la 1'° intégrale de (73) soit différente de zéro, 
1 faut encore que G, soit symétrique en æ, antisymétrique en yet=£; 
es plans æOy et xOz sont des plans nodaux pour G,. La fonction (74) 
érifiera bien ces conditions si l’on prend : 


H(o, z) — — Hp, — =). (75) 


À 


loutes ces constatations nous conduisent à envisager des fonctions G, 
pprochées satisfaisant aux conditions (74) et (75), c'est-à-dire du type : 


Cie D annp" ge" (76) 


m,n 
m et n entiers positifs). 
Si nous supposons tout d’abord, par analogie avec les études précé- 
lentes, que l'emploi de fonctions à un seul paramètre peut donner des 
ésultats satisfaisants, il est indiqué de choisir la fonction approchée : 


Gays: (77) 


LONeL D des te 72 


t ' 2° 

\ Goes J. TILLIEU 

We _ En intégrant par parties le rer terme de (73), il vient : de 
Re < : j ’ he (2 
| Nb ee RAT RE PAT 0 
É = (do 12 — y | Vo)a — ar (Ho | 2? & y° | vo)a GB 
2 $ 2hc h°e? à À 

ù + ESS ALT CYR 1 LL 1 L 2 
Hs EU 1ÿ)a + re QE. + X)a \ 


Par ajustement du paramètre a, le terme correctif paramagnétique 
7, 3 : 
s écrit : Ne. 


BRAUN Se hi 
| A Va HT ne 71l — — We TX Ty F (79 
112 LAN En 
ï soit encore pour la susceptibilité totale : 4 
SERRE Te | 
Liz — METTe (80 
LT TT ae 
b) Cazcuz Du TERME y}. — L'expression (72) s'écrit ici : 
\ — 2eh h 2 h2 Era | 6 
” ——— À D = d ee (Al 2 
eme (0 Ge Sep | x) (vo | grad G;, |? o). (81 


La variable n’est plus séparable, mais pour que la 1r° intégrale de (81 
ne soit pas nulle, il faut que G, soit antisymétrique en æ et z, symé 
trique en y. Les plans yOz et xOy sont des plans nodaux pour G, et 
convient de prendre des fonctions de la forme : | 


G, == Dee + \T PE 1 (8: 
n;p;4 


En adoptant encore l’approximation à un seul paramètre et en prenat 
une fonction approchée analogue à (77) : | 


G,—=bxs (8 


un calcul identique à celui du paragraphe a) conduit aux formules su 
vantes, obtenues à partir de (79) et (80) par permutation circula 
de æ, y, £ : À 


AS AL El NO TE 
PP AR PAU ME Pre KL (s 
2 +yE Ju 
TE ARTE Te 
RTC CU € te 
LAN ne 
c) Cazcuz pu TERME y 4. — L'expression (85) s'écrit dans ce dern: 
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our que la 1'e intégrale de (86) ne soit pas nulle, des considérations 
de symétrie montrent que G. doit être antisymétrique en æ et y, symé- 
trique en =; les plans xOs et yOs sont plans nodaux pour G., d’où : 


Bees 32 A2 1 52 
G= Danger ttyôtige, (87) 
| n,p;q 
L'approximation à un seul paramètre sera : > 
Cds (88) 


. Comme précédemment, les formules seront analogues à (79), (84) 


et (80), (85) : 


ue Ps a Dr 
L RENAN ET ARE En (89) 
2 = Pr _: (90) 
VE D re 


Comme la fonction 4, dépend de la variable © par le facteur cos v 
provenant de (67), l'étude de l'intégrale (70) montre que : 

Xy =1/8 Xe (91) 
ce qui permet de déterminer toutes les susceptibilités à partir des deux 
termes de Langevin 7} et y. 


- Application aux électrons 7 de la double liaison C — C (Liaison éthy- 
lénique) | 44]. — CALGUL AVEC DIFFÉRENTES FONCTIONS D'ONDE Vo. — La 
liaison éthylénique comporte deux électrons 7 dont nous allons calculer 
la susceptibilité à l’aide des résultats du paragraphe précédent, en uti- 
lisant différentes formes de la fonction non perturbée L, qui peuvent 
toutes se déduire de : 


Po N?oa(1)p02(2)-+80a(2)908(1) + Fgoa(1)90a(2) + gon(t)go8(2)1] (05) 
=N{}po8(2)+ go a(2) | oa(1) + goa(2) +0 n(2) | gon(1)] 
a et #,8 sont les orbitales atomiques (67) et > un paramètre prenant 
différentes valeurs suivant la fonction choisie. Nous avons adopté les 
, fonctions suivantes : 
19 un produit d’orbitales moléculaires |. €. à. o., c’est-à-dire 1= 1, 
ivec les coefficients de Slater, soit : 


B—:1,625/& et HMS NAMTOR EC: [53] 


20 une fonction du type Heitler-London correspondant à }— 0 et aux 
nêmes coefficients £ et p que ci-dessus; 
30 la fonction de Craig [15] pour laquelle À — 2,264 : 
B—1,716/@ et PE 98 1070 ; 


Ann. de Phys., 13€ série, t. 2 (Septembre-Octobre 1957). h2 


* 6600: à 3. TILLIEU 
ÿ à GS 
4° une fonction du type de Craig légèrement modifiée en prenant pour 
Ja constante 8 la valeur de Slater 1,625 au lieu de 1,716, toujours avec 
À 0,264 et p — 1,33.10 $. Grâce aux intégrales déjà calculées, ce 
caleul ne présentait pas de difficultés particulières et peut donner une 
indication sur l'influence de la charge nucléaire effective. 
Le tableau VI permet de comparer les différents résultats numériques: 
On peut remarquer que les termes correctifs sont plus importants pai 
rapport aux termes de Langevin que dans le cas de l’hydrogène. 
\ A D'autre part, en utilisant ces valeurs et les meilleures valeurs obtenues 
, | pour la liaison 5 et les liaisons C-H, la détermination de la susceptibi 
Der. lité de l’éthylène conduit à un résultat théorique nettement plus éleve 
que celui fourni par l'expérience. 


FORMULES MODIFIÉES TENANT COMPTE DE L'EXISTENCE D'UN PLAN NODAI 
pour LA roncrion Ÿ,. — Le désaccord précédent semble lié aux pro 
priétés particulières du plan nodal éthylénique. Ce plan yOs (plan # 


correspond à une valeur nulle de la fonction d'onde non perturbée 
Si l’on écrit l'équation d’Euler sous la forme suivante : 


- fre, ï. M 2 ER TE At ET 
Fe Lo(Mu, + Mu,)Ÿo + LAGa + 2%o grad Yo grad gx = 0 (9° 

pour laquelle on n’a pas effectué la suppression du facteur commun 4 
(simplification qui conduit à la forme habituelle 111,29), on voit fac 

lement que dans le plan + cette équation est automatiquement vérifiée 
quelle que soit la fonction g, puisque % (P1, P:,)= 0 pour des pos 
tions P; et P, des électrons situés dans le plan +. Ceci permet de sépare 
l’espace complet D en deux moitiés D* et D séparées par le pla 
nodal + (D+ du côté des æ positifs, D- du côté des x négatifs), dar 
chacune desquelles on .peut chercher à résoudre l'équation (95) et 
déterminer une fonction g,. Les deux demi-espaces jouent évidemmer 
des rôles symétriques et il suffira par exemple de raisonner sur 
domaine D+. 

Les deux fonctions 4} et g, peuvent ou non se raccorder dans 
plan +; si elles ne se raccordent pas, la fonction complète 4, est di 
continue dans le plan nodal, mais cette discontinuité n’a pas de cons 
quence en ce qui concerne les diverses grandeurs physiques calculé 
dans ce travail, puisqu'elle est toujours liée dans les diverses intégral 
à une fonction 4, nulle. Ce phénomène est analogue à celui dé 
rencontré au cours du calcul de certaines polarisabilités atomiques [1 
et l’on montre facilement qu'il est toujours possible si on le désire, 
remplacer une fonction g, discontinue par une fonction continue infn 
ment voisine donnant les mêmes résultats à un infiniment petit 
1êr ordre près. 

Il conviendra donc de calculer les divers termes de Langevin et par 
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à | Fu! 
magnétiques pour un seul demi-espace D+. Tout ce qui a été signal 
pour l’espace entier, à propos de l’invariance de jauge et du choix 4 
l'origine des coordonnées, s'applique pour le domaine D+ ; en part 
culier. ilestindiqué de choisir l’origine au centre de gravité électroniqt 

artiel de D+, afin de rendre la valeur absolue du terme de Langevi 
aussi faible que possible. Finalement on aura à déterminer (dans 
nouveau système de coordonnées X, Y, Z) : L 


_ 
un 


= 5 (bo | V2 + WE F dont = 4x + Xe (9 


h2 ———— ——+ . 
Be | g#Mul Vo)o+ + 2 (Lol grad gé grad 95 | Yolo+. (9 


PUS EST RER 
Xuurs mc 


L'indice D+ indique que les intégrales sont calculées seulement sur 
demi-espace D+, et les divers coefficients numériques ont été multipli 
par 2 de manière à arriver directement aux susceptibilités valabl 
pour tout l’espace. La seule coordonnée modifiée par rapport a 
anciennes (æ, y, <) est la coordonnée X et l’on a dans D+: 


D NS y=Y ee (9 


où X, représente la position du centre de gravité électronique de D 
déterminée par la relation : 


Xo = 2(b0 | & | Yo)o+- (c 


Les nouveaux termes de Langevin (94) peuvent être exprimés en for 
tion de ceux déjà calculés au paragraphe a) par les relations : 

CT PTE Cs X Dre RE VU 

= ask MX XX 

3 9 ( 

LS PRE LEA À SPRL e* r Len Pi pe? : 

Xxx = Xex Ass Xyy 7 amet Xo Ka Kane X0 


Les symétries des fonctions g* par rapport aux coordonnées Y et Zs 
les mêmes que celles des fonctions g, par rapport à y et 2, mais 
symétrie en X n’est plus obligatoirement la même que celle en x. 
peut néanmoins, par analogie avec Îles autres coordonnées et avec 
fonctions approchées adoptées précédemment, conserver le même t 
de développement limité pour gi. Pour l’approximation à un seul pi 


mètre, les fonctions approchées g5 seront alors : 
die — AN. ( 


Des calculs absolument comparables à ceux du paragraphe a) con 
sent aux termes paramagnétiques : 
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fr 


taux susceptibilité totales : 


Va 

# Lan 

11 DANE EX VA PERS 

| 14 Sa RÉAL CE uv (ror) 


, 


ar rapport aux résultats du paragraphe 4), on aura : 
Les an  Xav Lou 1 az asc 


‘ci montre bien que les résultats trop élevés obtenus précédemment 
é trouveront nécessairement améliorés. 

Nous avons conduit le calcul numérique en utilisant les orbitales 
ioléculaires 1.c.a.0o. et la fonction de Craig. Le tableau VII rassemble 
s résultats obtenus pour les divers termes et comporte également la 
istance X, (voir p. 62). 

‘Application aux électrons 7 de la triple liaison C = C (Liaison acé- 
flénique) [45]. — La triple liaison acétylénique est assurée par deux 
léctrons s dont la susceptibilité a été calculée précédemment et par 
eux paires d'électrons x que nous supposons convenablement décrites 
ar les fonctions 44, et L,, combinaisons linéaires respectivement des 
rbitales atomiques 2p. et 2p,. Ges deux fonctions sont dégénérées et 
tte particularité i impose de distinguer deux cas, suivant la direction 
u champ magnétique appliqué. 


Marcur DE LA SUSCEPTIBILITÉ Y:.. — 51 la direction du champ magné- 
que est parallèle à la liaison fe B prise comme axe des z, la symé- 
ie du système perturbé reste la même que celle de la molécule non 
rturbée (symétrie cylindrique autour de A-B) et chaque électron 
it être représenté par une fonction d’onde Ÿ, complexe présentant 
tte symétrie, soit par exemple : 


V ; 
Lo ne Y]= Pe, 2)e 


T 


Hip (102) 
ans ces conditions, les formules LES établies dans ce travail 
ulement pour des fonctions d'onde réelles pures, ne sont plus 
Jables. 

Toutefois, l'examen des expressions (III, 2 et 3) des opérateurs 
miltoniens perturbé et non perturbé, montre que l’on a par défini- 
nn, tout au moins de manière approchée : 


H,% = Es: ( 103) 
H'%0 RUES 3€.M: T0 + &re la nu "}ac Cv 
eh 2 
= d tre 2)30<0 
; mordre Evo + de a(z y 6) t0 » (104) 
Iisque : 
h 2Yo h Ca eee ho, 


bios 09 — ami P(p, 2) 2? 27 À 
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De (103) et (104), on déduit que 4 est fonction propre approchée 
l'hamiltonien total H—H, + H'; comme la fonction perturbée défin 


par d— fr + giût.] est aussi fonction propre de ce même hamiltoni 


et pour le même état par raison de continuité, on a nécessaireme 
l'identité Ÿ = 4. La fonction g. est par suite identiquement nulle air 
que le terme paramagnétique Yi. La susceptibilité 7; se réduit ici. 
terme de Langevin donné, pour une paire d'électrons, par l’expressio 


axe HU re ol 2 yo) (1 


Dans l'égalité (105), on a négligé le 1° terme de (104) dont 
valeur moyenne n’est pas nulle mais donne des contributions égales 
de signes contraires pour les deux paires d'électrons x, si bien que 
terme disparaît effectivement de la susceptibilité de la liaison. 
On peut encore remplacer, dans l'intégrale (105) la fonction 


ar d, ou ‘,. sans rien changer au résultat numérique. 
P Yox TUys 


CALCUL DES SUSCEPTIBILITÉS Yxr ET Yyy — Lorsque le champ mag: 
tique est appliqué suivant une direction perpendiculaire à la 
son A-B, Ox par exemple, la molécule perturbée ne présente plus 
symétrie cylindrique et chaque paire d'électrons x doit être à nouve 
décrite par l’une des fonctions 4, ou %,. Le problème devient ide 
que à celui traité pour la double liaison éthylénique. En particuli 
pour la paire d'électrons décrite par la fonction d,,, il faut tenir com 
de l’existence du plan nodal yOz et séparer l’espace entier en dk 
demi-espaces D+ et D pour chacun desquels les coordonnées ser 
mesurées à partir du centre de gravité électronique partiel dont 


_ position sur l’axe des æ est X, ; on appliquera les formules (96) à (1 


qui concernent les coordonnées X et Y. 


RÉCAPITULATION DES FORMULES. CALGULS NUMÉRIQUES. — Finalemé 
il convient d'évaluer les termes suivants qui portent sur une seule p: 
d'électrons : 


e? 
La = — ze (Vox | L° | Vox). ( 
; e? 2e? 
ZX ne Xe | (Los || IVe) (2 ( 
e? 
a == — (or | 2? | Vox). (. 


Toutes les autres grandeurs dériveront des résultats précédents par 


EU ( 


Lai = Ya = = Xx += ye, ( 
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Xxx — == 
HU REMEre 
| RARE Ho rau sr 
LT ren ee Prin (113) 
x T 7 Ayy 
| RENTE 
k xx = = (114) 


an je 1 
our les susceptibilités relatives à la paire d'électrons x décrite par la 
onction 5, on utilisera les mêmes formules après une permutation des 
vordonnées X et Y. 

« Nous avons effectué les calculs numériques avec des fonctions 4, 
nalogues à la fonction !, donnée par (92): 


1° une fonction produit d’orbitales moléculaires 1.c.a.o. (O0. M.) 
our laquelle }— 1 ; | 
» 2° une fonction du type Heitler-London (H.L.) (À — 0) en utilisant 
es coefficients de Slater $— 1,625/a, et la distance internucléaire 
720.10 * cm. 


Le tableau VIII (voir page 62) réunit les résultats obtenus. 


Comparaison avec les résultats expérimentaux et les systématiques 
nagnétochimiques. — L'ensemble des résultats calculés pour les 
hivers types de liaison carbone-carbone et carbone-hydrogène permet 
le connaître par additivité les susceptibilités moyennes théoriques des 
arbures aliphatiques saturés ou insaturés. 

Avant d'examiner un certain nombre d'exemples et de comparer les 
ésultats théoriques et expérimentaux, nous donnons dans le tableau IX 
ès susceptibilités moyennes des diverses liaisons étudiées jusqu'ici 
voir tableaux IV, V, VIT et VIII) et permettant l'obtention rapide des 
usceptibilités des composés comportant uniquement ces liaisons. 

* On voit que les nombres de la 1'e colonne sont systématiquement 
upérieurs à ceux de la 2° et les valeurs en italique sont celles qui ont 
té utilisées pour la comparaison avec les résultats expérimentaux. 
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MABLEAU IX 


% ' 
; 
Î Susceptibilités moyennes des diverses liaisons 
à carbone-carbone et carbone-hydrogène. 
l 
{= AS es Coefficients “ ; 
È Hybridation de Son Coefficients de Coulson 
à = - | 
b. Liaisons C-H : 
“5) Hvbr. tétraédrique (CHI) PET = 1.13) ANOELU ER —=NT) 
| 1 1 STE = CT 
: |4.24(9 = 1.C0) 4 de (k = 0.943) 
(F. d out 
: E F. de Coulson complèt 
2) Hybr. trigonale (CH-2) .: . . . -.|/,16 3,74 ; a 
M) Eybr. digonale (CH-3). . :. . . .13.69 ARS 
n 
"= Liaisons sC-C : 
M1) Hybr. tétraédrique-tétraédrique (CC-1). |3.7# 3,10 
M2) Hybr. trigonale-trigonale (CC-2) . .|3,23 »,00 ! 
3} Hydr. digonale-digonale (CC-3). 3,94 2.39 
1) Hyÿbr. tétraédrique-trigonale (CC-4) . 9,07 
5) Hybr. tétraédrique-digonale (CC-5) .|2,97 
” Liaisons rC-C : Orb. moléc. CURE OURS 
BREthÿlénique (CCn-1}. . : . . . .|3./2 3.08 
PB) Acétylémque [(CC7r 2) + . . à .|/{.94 4.49 
Les valeurs en italique sont celles qui seront utilisées dans les calculs ultérieurs. 


\ 

 Susceptibilité des carbures saturés aliphatiques. — Dans la pre- 
nière colonne du tableau IV, nous avons indiqué les valeurs obtenues 
our le méthane avec les différentes fonctions d’onde utilisées. Si nous 
mettons le dernier résultat (15,23) qui est numériquement acceptable 
fais théoriquement sujet à caution (puisqu'il provient de l'emploi de 
à fonction de Coulson légèrement délocalisée faisant intervenir les 
atomes d'hydrogène et avec une approximation un peu arbitraire 
our calculer le terme correctif), les valeurs obtenues varient entre 
6,08 et 17,41, soit une différence inférieure à 8 p. 100. 

» En comparant aux résultats théoriques obtenus par d’autres auteurs 
t aux résultats expérimentaux qui ont été réunis dans le tableau Il, on 
onstate une nette diminution des valeurs théoriques (25,3 était la 
ieilleure valeur obtenue par Coulson) et un bien meilleur accord avec 
ss mesures (la valeur 12,2 mesurée par Bitter [4] est sans doute trop 
ble, par suite d’impuretés présentes dans le gaz ; 17,72 et 15,4 valeurs 
rovenant de l'application de l’ancienne et de la nouvelle systématique 
e Pascal et de ses collaborateurs). 
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| | 
Suivant le principe de la méthode utilisée (additivité par liaisons 
: qui est analogue au principe empirique des systématiques magnéto: 
chimiques (additivité par liaisons ou par atomes et accidents de struc 
_ ture), un carbure saturé CH, ,> aura une susceptibilité moyenne théo 
rique donnée par la relation : 


A(Crbanre) = (RAC Ge) RUALNET 2)/(CH — 1) + nz(is) (119 
pue puisque la molécule: comprend (n —1) liaisons C-C, (27 + 2) liai 


sons C-H et à paires d'électrons internes 1s du carbone ; dans & 
calcul, il convient évidemment de prendre les résultats obtenus ave 


À à l'hybridation tétragonale des atomes de carbone. 

HER On obtient ainsi : 

qu pour le méthane : (CH) = 4X(CH — 1) + x(15), 
À pour l’éthane : (CH) = x(CC — 1) + 67(CH — 1) + 2x (15). 

À La susceptibilité théorique de l’incrément CH; sera connue par] 
4e différence entre les susceptibilités de deux homologues successifs pa 
exemple : 


1 HGH3) = {C2Hs) — 7(CH)). 


Cette grandeur fournit sans doute l’un des meilleurs points de comp: 
raison avec les mesures expérimentales coordonnées par les systémat 
fa ques magnétochimiques. 


TagzeaAu X 


Valeurs des susceptibilités de CH, C et H. 


Fonction d, CH, CH CH: CE 
= _ fe 
Ware Coefficients de Slater (o = 1.13) . . .| 17,56 30.12| 12,56 7.56 12,50 
» » DUT; 001 RM T7 TT 20 ATNT2.20 .6r l2, 

| Coefficients de Coulson {k = 1) : .  .| 16535 nl I] É as EU 
PEUR, » (HI 0010) M MT É 25 27,52| 11,29 6 35 |2.47 
Fonction de Coulson complète : . . .| 16,23 | 26,02| 10,79 | 6.351|2.22 
Éxpénencet|1 EME ER N O2NTPNIRS 7 DRE re) 
Ancienne systématique [32].,,. . . .| 17,72 20,58| 11,86 6 2508 
Nouvelle systématique [31].  . . . .| r5 4 26,8 | 11,4 FE [2 


Les résultats pour l’éthane et le radical CH, se trouvent dans la 2° 
3° colonne du tableau X qui contient également les valeurs des susce 
tibilités de l’atome de carbone et de l'atome d'hydrogène que l’on pe 
en déduire en posant : 

X(CH4) = (0) + 44H) 
1(C:H5)= 27(C) + 67H). 


(2 


RSR 
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Ces dernières susceptibilités dérivent de la méthode d’additivité, par 
atomes, celle-ci n’ayant pas les fondements théoriques de l’additivité 
par liaisons. 

. Tous ces résultats sont assez bien groupés et très comparables aux 
valeurs expérimentales. Les nombres connus à partir de la fonction 
complète de Coulson n’ont été portés sur le tableau qu’à titre indicatif ; 
ils paraissent trop faibles, ce qui provient nettement d’un terme corree- 
tif trop élevé. 

. En tenant compte de la prévision des mesures que les expérimenta- 
teurs estiment en général à 1 p. 100 environ, on peut conclure à un 
accord très satisfaisant avec l’expérience. Les meilleurs résultats sont 
fournis par les coefficients de Coulson. 

» On trouvera encore, dans le tableau XI, quelques résultats relatifs à 
des carbures saturés aliphatiques. 


. Susceptibilité des carbures éthyléniques. — Pour calculer la suscepti- 
bilité d’un carbure éthylénique G,H:, (nous le supposons à une seule 
double liaison), nous devons distinguer plusieurs cas différents, sui- 
want que les atomes de carbone doublement liés portent ou non des 
famifications, cette particularité modifiant les nombres respectifs de 
liaisons C-C à hybridation tétraédrique-tétraédrique et à hybridation 
‘tétraédrique-trigonale. Nous avons ainsi : 

Cas I. — Trois atomes d'hydrogène liés aux atomes de carbone éthy- 
lénique, type R — CH — CH, : : 
A CnHan) =n4(15)+(n—3)x(CG—1)+Y4(CC— 2) + y(CCT — 1) (146) 
+ (CC—4) + (an —3){(CH— 1) + 3x(CH— 2) 

Cas IT. — Deux atomes d'hydrogène liés aux atomes de carbone éthy- 
lénique typesR, — CH = CH — R: etRi — C = CE : 
; 174 
(CH) =nx(15)+(n — (CG — 1) + (CC —2)+ x (CCR — 1) d (116) 

+ 2(CC—4) + (an —2)(CH — 1) + 27 (CH —2) 
Cas III. — Un atome d'hydrogène lié aux atomes de carbone éthyléni- 


que, type R4 — C— C—R; : 
RP EH 
Y(CH)—=nx(15)+(n —5)}(CC— 1) + (CC — 2) + x(C Cr — 1) 6’ 
+ 3y(CH—4)+(an—1)(CH—1)+x(CH— 2) Gi 
Cas IV. — Substitution totale : 
Ru = C — C —R; 
RAD NENR. 


HCHn)=nyx (rs) + (nr —6)CC—1)+HCC— 2) + (CCR — 1) à gr 
X(CuHan)=rAÛS) + ACC—4) + anx(CH— 1) 100) 


LA 
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TPotir le tas particulier de l’éthylène, on à : 20 
(CH) = 2x(15) + x(0G — 2) + X(CGT — 1) + Lkx(CH-.— 2). © 


Le tableau général XI comporte divers résultats obtenus pour des 
carbures éthyléniques en utilisant pratiquement les deux groupes A 
(Slater-Orbitales moléculaires) et B (Coulson-Craig) de valeurs des sus- 
. ceptibilités de liaisons qui figurent soulignées dans le tableau IX (On 
a pris toutefois pour les deux groupes les mêmes valeurs pour les liai- 
sons CC-4 et GG-5). Au groupe A correspondent toutes les plus 
grandes valeurs et au groupe B toutes les plus petites. Après chacune 
de ces colonnes de résultats théoriques, le tableau comporte les diffé= 
rences € en p. 100 par rapport aux valeurs expérimentales également 
indiquées (É), ainsi que les valeurs déduites de l’ancienne systématique 
de Pascal (A. S.) ou de la nouvelle (N. S.). La plupart des carbures 
mentionnés figurent dans l'article de Pacault, Lumbroso et Hoa- 
rau |31|. 

A part l’éthylène pour lequel la valeur expérimentale de Bitter [#4] 
paraît presque certainement trop faible, les résultats théoriques sont en 
bon accord avec l'expérience, lé groupe À donne une erreur généralement 
comprise entre 3 et 12,9 p. 100 et pour le groupe B les résultats devien- 
nent très salisfaisants, avec un écart fréquemment inférieur à 1 p. 100 
et ne dépassant pas 3 o/o sur aucun des composés étudiés. | 

Si nous voulons écrire, à titre de comparaison avec la méthode de 
Pascal : 


(Car) = 2X(CH) + (=) = 1x(C) + 22{ 1) + x) 


en introduisant un incrément de double liaison 7(—), nous trouvons 
pour celui-ci avec le groupe B et 7; (CH:)— 11,29 (voir tableau X) une 
valeur variant de + 0,88 à +1,26.107 (éthylèneet autres gaz exceptés). 
Ces nombres sont environ 5 fois plus faibles que la valeur emirique 
indiquée par Parault, Lumbroso et Hoarau [31], mais il ne faut pas 
attacher trop d'importance à cette différence car la systématique théo: 
rique proposée et la systématique expérimentale procèdent de manières 
assez différentes. En effet, nous distinguons les différents types de 
liaisons C-H et C-C qui sont confondus dans la systématique empi- 
rique, cette dernière introduisant par ailleurs un incrément propre at 
radical CH3. Ce qui appäraît dans la systématique de Pascal, comme 
une assez furte dépréciation diamagnétique due aux électrous x de le 
double liaison éthylénique se manifeste, dans notre systématique théo 
rique, par une diminution de la susceptibilité des diverses liaison: 
C-H ou C-C dont les atomes de carbone sont dans un état d’'hybridatior 
trigonale. 


Susceptibilité des carbures acétyléniques. — Pour calculer la suscep 
üibilité d’un carbure acétylénique (ne comportänt qu’une seule tripl 
liaison) C,H:,_, nous devons encore distinguer 2 cas : 


Certr lortll | #H]£‘oL 69‘0 LLESL op‘g CRE ENS UNE 2, ounOSET 
ù 2 Sr'o ‘ Te Orpi [va] o°LL Fe ane. cr eg l ‘ FAST UE En D ET fee 
= ne in F9" 9h. 16 D À OL b£] o°LL À ne Le:Si 6619 £o‘£e 1-ou19d9 ff 
EL Ce og‘Lr |[ÿ] (é) Sex GAS oS°1z D ne UNI RS A OUDTATO ON 
Le] 
és 
El &tT + bar £o'z 10 ‘Szr £zr oI'‘O Caen go'g |16"æ£r |: + * + * ‘£-ougs00-!-V-2-1éqemur, 
= +'o o‘£11 6r'o SCT O'&II 89'0 £g III O0: L SGtozr |: *+ :+ + -* £-ouoydey-0-ÿ-2-JAuIowuu, 
5 Cr) G‘111 TIVT SHC Ga Yo‘o Gear CLR GG'ozr |: + *+ : + ‘ ÿ-ou9190-p-c-[Éqieuuiq 
Le ie 1‘0 S'oo1 69‘o 6z‘101 9*oo1r 90‘ ÿS'oor ÿS°L 6rtgor | : + + + * +-ou9dey-S-z-ÂyuIq 
F | So 1°68 So‘r £r'6g 9°88 Se'o Sz‘6g ez°e £g 56 + © © + ÿousxou-p-c-[AUIOUI(T 
2 SO) O III 6£ 1 CHE GK rar 12°0 Ra TRUE zo‘Q COFOTE NT ON G-ouQUOU-S-IAUIO IN 
| +‘o 9°66 Ge°r 6z‘101 | COTE VIN O FSoor 6r°e OC 55 0001900 co 
a £ o z'9g £o'z £r 68 gg oZ‘I 00‘ 68 £o‘6 Lr‘06 ù à + + + : + touaidoy-c-1Auen 
! > 19 0 £ ‘99 6z‘o E/#S9 [£a] 06*S9 Sr‘x 98 ‘99 £6'9 Lt‘ol UOTE 
er = o1'Ÿ ‘ zS y F al o IS'‘I D, CC 91 °F LOC RAT et EE RU Le Dan : 
E LEO ÿs co À Sg‘es [Ée] peer ae g£ ‘ss LE SL'SS au UT UTIUUEE f, 
vs Ses ge" 1} COoMEC One A Le] Er zI‘I o6‘£r z6°S £o-L+ CRE CS no 
L he Qg'T g 1f AP 66:15 | [m1] o'c gE 06 £+ 19°S8 cor LY NS Es ARS PE OO NES ON USE) 
NZ” À ov°£ Q 1Ÿ cou GOUT [IP IREUCE So'£ 06°£+ ot o1 £o Ly AN CR uoinqeuer 
ne 61‘9 SE Ge v£ + ÉMOS Dame z6'z AAA? oI‘ZI DOME ONE ME RC NRC EL ES uS TA dort 
= e E?cyr Lanore [PE MoNcr F6‘oz 6S:°£z PE TE D es M SU 
£ À a 6o‘£ OII +o‘o +l'9o1 | [‘p1] oL 9ox gl'I 96: Lor OS SOUS RE ONE NE te ee ET A EE 2 OUITE 00 C] 
E Cane g'‘6L 1ÿ°1 zo‘og | [pr] 16‘gL LS‘o £o‘6L +o'6 zS 09 D TU OUO NON OAUTO IA 
Re Gp°'£ LA re 91‘89 | [:p1] 6090 6 z +lLo AGE 91° bL RL TE EL S UE SO ON) 
Fa £:o £gor Cadte ro0tciT ROT v£‘r So oor 6£°L CORTE M RE CEE auCuont 
aa less He) 6‘06 98"? FL‘oor L6 6L'1 92° S6 £e 9 £o‘£or DEN MR OR AA TUE NS RTE MOT OU 
t2 S£‘o So gg gs ‘o çg'ss |['r1]9€ 88 DÉurMINTGNES (GA Lz 16 NO A ce 7 
5 NA £T'0 S£ +08 90‘£ ge‘e8 [o] tz°o8 £9 & L6*£g ane Le‘16 KO UT OUT 
; A o‘o S Se S6tE) |-98'98 S-ce 6L'r L6‘£e SL‘9 Le‘16 ÉTEND SU EU 
re rl 95:0 e°SL COM zo‘Ll [pi] Fa‘ 91 09 F g9‘cl 06: | 1691 D EE ET Au Mere 
vins : 1p'o S6rL pc zo‘Ll [oloz SL CA AE go‘cl Se‘r 16 gL RC OR RES UT TOUR UIOUES 
: = 1 0 r'bL go‘ zo‘Ll 172 gL'I g9‘cL £o‘9 16 gL EU UT OR UE At NE (Tee OUR ROUU 
À ICRN CE LOC TR IT SAC LT ‘4 oo ‘d 5 | g odnoxr) | oor ‘d 3 | y adnozr) 21nqA18") 
Rs a 
Le. ‘(01 X Jéerr Soute[ on sine A) sonbumydign saunqguvo sonbjonb 2p sonpqudeosns 


PATATE. 4 = 


: 672 D TTC SE ae, 1 


Cas 1. — Acétyléniques vrais H—CZ=C—R : 
A(CnHar—2)=2Y(15) mA (n —3){ (CC — 1) + (CC —$) ) \ 
TL ay(CGr—2) + (CC — 5) + (an — 3){(CH — 1) + x(CH— 3) À C3 
Cas IT. — Acétyléniques disubstitués R, — C=C— R; : 
CE — 2) —=nx(15) + (n—HA(CG— 1) + (CC —3) 
+ 2y(COr—2) + 2X(C0—5) + (on—2)/(CH— 


|. 
1) ( (117) 


Les résultats trouvés pour 3 carbures acétyléniques se trouvent portés 
au tableau XI. Ils sont encore très satisfaisants pour le groupe B. 

Sur l’ensemble des heptines, à l’aide des incréments atomiques donnés 
dans le tableau X, soit 4(C)—6,35 et xX(H)—2,47 et à partir de 
l'équation d’additivité. 


4 (beptine) = 74(C) + 1 2 (H) 


on trouve 74,09, valeur à comparer aux résultats du groupe B, c'est- 
à-dire 75,27 pour l'heptine-1 et 75,77 pour l'heptine-2. Ici les diffé: 
rences sont du même ordre de grandeur que pour les éthyléniques 
mais négatives. Dans la systématique de Pascal, les électrons 7 de le 
triple liaison ne nécessitent pas l'introduction d’un incrément particu- 
lier. Ce fait reçoit une explication assez complexe où interviennen 
simultanément une diminution de la susceptibilité de certaines liar 
sons C-C ou C-H (celles dont l'atome de carbone a une hybridatior 
digonale), la présence des plans nodaux dans les directions Ox et O 
pour les électrons + et l'absence d’un tel plan pour la direction Oz. 


V. — Conclusion. 


Pour conelure, nous résumerons brièvement les principales caracté 
ristiques de la méthode mise au point dans ce travail et les résultat 
qu’elle a permis d’atteindre. 

Cette méthode, cas particulier des méthodes variationnelles, perme 
le calcul de la susceptibilité magnétique des molécules sans momen 
magnétique permanent, dont il suffit de connaître la fonction propr 


. . . . > n . 
de l’état fondamental. Elle fait intervenir une fonction q définie pa 
une équation aux dérivées partielles qui n’est pas résoluble rigouret 


sement mais dont la forme permet de choisir pour q une fonctio 
approchée sans trop d’arbitraire. L’invariance de jauge permet égal 
ment de choisir l’origine des coordonnées de manière à simplifier le 
calculs au maximum, et l’on est ainsi conduit à des formules général 
pour le calcul des diverses composantes du tenseur des susceptibilité: 
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7. | . . res . 
_ Pour les applications numériques, il suffit de prendre, dans la 


D, « SE . 7 4 . 
majorité des cas, une fonction g très simple, ne comportant qu'un 


seul paramètre ajustable. On obtient ainsi, dans le cas des liaisons de 


valence, des formules approchées très simples donnant les susceptibi- 
ités totales à partir des seuls termes de Langevin, c’est-à-dire des 
moments principaux d'inertie électroniques, tandis que la susceptibi- 
ité d’une molécule découle par additivité de celles de ses liaisons et 
les électrons des couches internes. 

. Les résultats théoriques pour l'hydrogène et pour les carbures ali- 
phatiques saturés et insaturés sont en très bon accord avec l'expérience 
puisque l'écart est souvent, inférieur à 1 p. 106 et ne dépasse jamais 
à p. 100 avec des fonctions d’onde convenables. Il convient d’ailleurs de 
remarquer que les plus grands écarts sont constatés seulement pour 


les carbures saturés ramifiés pour lesquels des effets de répulsion stéri- 


que peuvent vraisemblablement modifier certains angles valentiels, ce 
qui entraîne un changement de la fonction d’onde non perturbée dont 
il n'a pas été tenu compte. Ces calculs ont montré qu'il était très 
important de choisir l’origine des coordonnées au centre de gravité 
électronique des liaisons considérées et de tenir compte de l’existence 
des plans nodaux pour les électrons x éventuels. De cette manière, on 
arrive à des nombres nettement moins élevés que ceux des autres 
tuteurs. Des calculs effectués avec des fonctions d’onde différentes 
montrent que la nature de la fonction choisie intervient d’une manière 
assez nette, conformément à ce qui est encore constaté pour d’autres 
#randeurs, la polarisabilité électrique par exemple [8]. 

* Les équations proposées et leurs premières applications montrent la 
possibilité et l'intérêt d’une systématique magnétochimique théorique à 
laquelle nous espérons pouvoir ultérieurement apporter d’autres déve- 
loppements. 
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“Depuis la rédaction de ce travail, nous avons retrouvé un article de 
à. Gans et B. MrowKA, paru dans les Xônigsberger Gelehrte Gesellschaft 
Vachrichten (1935, 12, 1) et mentionné dans les tables de Lanporr-BürN- 
DEN (1, 3e. partie, p. 538) à propos des relations existant éventuellement 
ntre polarisabilités électroniques et susceptibilités magnétiques. Cet 
rticle, qui paraît avoir échappé à la plupart des auteurs étudiant le dia- 
iagnétisme, conduit par une méthode variationnelle à des formules appro- 
hées identiques aux nôtres. Cependant, Gans et Mrowka ne les ont utili- 
isées que pour la molécule d'hydrogène et n’ont pas précisé les conditions 
application aux molécules plus complexes (en particulier, position de 
origine dans le cas de séparation des orbitales et rôle des surfaces noda- 
es), 


mn. de Phys., 13° série, L. 2 (Septembre-Octobre 1957). 
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LE GRADIENT DE CHAMP ÉLECTRIQUE 
DANS LA MOLÉCULE D’ACIDE CYANHYDRIQUI 
ET LA DÉTERMINATION 
DU MOMENT QUADRUPOLAIRE DE N* 


Par A. BASSOMPIERRE (!) 


CHAPITRE PREMIER 


Introduction à la théorie | 
des couplages quadrupolaires nucléaires. 


PREMIÈRE PARTIE 


Définition des paramètres déterminant les énergies 
de couplage quadrupolaire. 


Manifestations des couplages quadrupolaires nucléaires. — Des an 
malies observées dans la structure hyperfine du spectre optique de ce 
tains atomes ont conduit Schüler et Schmidt (27) en 1935, à admett 
que les noyaux de ces atomes possèdent des moments quadrupolair 
électriques. Les énergies de couplage des électrons atomiques avec 4 
quadrupôles sont seulement de l’ordre de 107% cmt, donc à la limi 
du pouvoir séparateur des spectrographes. 

Les progrès récents des techniques hertziennes, augmentant considi 
rablement le pouvoir séparateur, ont permis de mettre en évidence c« 
énergies, généralement sous forme de structure fine, dans de non 
breuses expériences (spectres hertziens de rotation, jets moléculaire 
résonance nucléaire magnétique, résonance paramagnétique électr 
nique). Il a même été possible d'observer directement des transitior 
entre ces niveaux d'énergie dans les expériences de résonance quadn 
polaire. 

Casimir (7) a donné la théorie des couplages quadrupolaires dans 


(!) Thèse présentée à la Faculté dis Sciences de l’Université de Par 
pour obtenir le grade de Docteur è- Sciences physiques et soutenue 
17 Juin 1995 devant la commission d'examen. 
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S de l'atome. Il a été ensuite possible d'étendre cette théorie aux 
cpériences que nous venons de mentionner. Elles font intervenir seule- 
ent quelques paramètres que nous allons définir maintenant. PRE 


| 
Opérateur représentant le couplage quadrupolaire. — Soit I le spin DRM 
u noyau que nous étudions et Æ son quantum magnétique. Désignons LE 
ir « et Ê respectivement les protons de ce noyau et les charges électri- 
des (noyaux et électrons) interagissant avec eux. Soient r,, 8,. #, et se 


3 0e, +8, leurs coordonnées sphériques. L'origine des coordonnées est 
ÿ Û 


ec 
C 
C2: 


se au centre de gravité du noyau, et nous supposons les axes fixes. À 5 PA 
ous négligerons tout effet dû à la pénétration des électrons dans le th 


c. 


oyau, de sorte que 7, < re. pes 


L'opérateur, qui représente l'interaction coulombienne du noyau 
vec le système des charges extérieures est : 

. se? 

e— Ÿ — 

sd lag 


af 
i e est la charge de l’électron et ET la distance de x, 8 et 2 ——+u. 
: / I s Pt a pe 
Si nous développons Fa en harmoniques sphériques Y?(8, ©) autour 


d noyau considéré, les termes du second ordre donnent l'opéra- 
ur 4, qui correspond au couplage quadrupolaire : 


+2 2 ‘ 
à oi ar 
Be Jet Yr(a)Yr" (8). (1) 
F m——2 af re c 


énergie due au couplage quadrupolaire étant très petite devant celle 
ie au champ central du noyau, il est possible de l’évaluer à l’aide 
un calcul de perturbation : l'énergie de couplage quadrupolaire est 
nnée par les valeurs propres de la matrice représentant 300. 

Nous allons considérer deux cas : celui des gaz d’une part, celui des 
lides d'autre part. Leurs théories ne diffèrent que par la manière 
nt on forme les éléments de matrice représentant : 


D Yr(Bre". 
(6) 


Niveaux d’énergie de couplage quadrupolaire nucléaire. 


1er Cas : Gaz. — 1. Matrice représentant le couplage quadru- 
Maire. — Supposons que le système des charges iuteragissant avec le 
jyau soit animé d’un mouvement de rotation autour du noyau consi- 
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A, BASSOMPIERRE 


du, _ déré, de moment angulaire J. Soit | 5. J, M>> son état de mome 
a  \ angulaire J'; Mest la valeur de J, et + un système de nombres quan 
x ques complétant J et M. 

"A L'énergie due au couplage quadrupolaire dépend de l’orientati 


+ — 
mutuelle de 1 et de Ces deux moments angulaires se couplent po 


donner un moment F°L opérateur 3, commutant avec F, il est possib 
de désigner ses états propres à l’aide de F. D'après (1), la matrice q 
représente l'opérateur ä€ç a DORE expression, en se bornant aux term 


à & | diagonaux par rapport à J et 7: 

D IkJM | 5, | Ik'eIM' > — Ÿ <ik|Ÿr A/ EYE) HE 
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ent 


4 2. Définition du moment quadrupolaire numérique du noyau 
La fonction Y® appartient à la représeñtation @®, du groupe des rot 


tions et} | DE Y2(a) | k' >> ne sera différent de zéro que sit 


est contenu ‘Me la réduction de @, X = Po + Pi FE Par: 
faut pour cela que le spin I soit supérieur à 1/2, donc que le noy 
soit susceptible d’avoir au moins trois états de polarisation. 


à 1 : é 
us 1>,, @ n'est contenu qu'une seule fois dans la décompositi 


de @, X @, et il ne peut exister qu’un seul covariant appartenant à 
représentation ®, dans l’espace représentatif de @, X @. Ceci signi 
que l’on peut poser : 


2 2 AT rm 1 
‘# <Ik | D'A/Evre HI CENT OR 
(e 4 
où C est une constante indépendante de X, k’, m. T(L,, 1, L) est 
polynôme harmonique symétrique construit avec [,, 1,, L de la mêi 


g Tee ! 
manière que AVE Y?' est construit avec æ, y, £. 


Le facteur de proportionnalité G étant mdépendant de X k, et 
on peut calculer sa valeur en prenant # = k"=— 1, m—o: 


r? &r Y0 3£? — Tr? 
DIN EME 
d’où : 
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En posant : j 
EL SUAUL AW 
0 QI Gr) he 
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bvient : 
ST 
$ Ge I(21— 1) ° 


f - Le nombre Q ainsi introduit est, par définition, le moment quadru- 
olaire numérique du noyau. 

«Il a la dimension d’une surface. Il est de l’ordre de grandeur 
le 10—2* cm?, que l’on prend généralement comme unité. 


3. Introduction du gradient de champ électrique. — De la même 
nanière que nous avions exprimé les éléments de matrice relatifs au 
©yau à l’aide du spin du noyau, les termes : 
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éuvent être ne à l’aide de J : 
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€ facteur à proportionnalité C’ étant aussi indépendant de M, M’, » 
n peut obtenir sa valeur en prenant M=—M'—J, mn —o et on obtient 
omme précédemment : 


NrJMEEE= Cr JM I re J,, de )|T 


me 


SA q 

Ê= J(2J — :) 

4 q=< M | Ÿeers (3 cos 0 — 1) | > 

ê 

3 cos? 6 — 1 2° 
r3 


emarquant que , on voit que g est la valeur moyenne 


RO 0t . : ,2 ec 
e- où v est le potentiel créé par les charges extérieures, lorsque ces 
ernières ve dans un état M—J. Soit a, b, c les axes principaux 


u tenseur où les x; désignent les coordonnées dans des axes liés 


. 


ù système des charges extérieures. Si x, f, y sont les composantes de 
axe Oz sur ces axes mobiles, on a : 


d?v 


dv : 0 _. 
()=<en te >R+e<r>. 


és moyennes <Z >> étant prises pour M —J. 
dv d?v 
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D’après la relation de Laplace 
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2 
[ 


4. Niveaux d'énergie. — D'après ce qui précède, tous les élémen 
de matrice représentant le couplage quadrupolaire dépendent seul 


ment des deux paramètres Q et g. Ces deux paramètres suffisent do: 


pour déterminer les valeurs propres de cette matrice, c'est-à- dire | 
niveaux d'énergie de couplage quadrupolaire. 
Nous avons remarqué us ces niveaux peuvent être SSSR ne. l'ai 


du nombre quantique F (Ê étant défini par la relation FE is .1 
fait, il est préférable d'introduire le nombre quantique K (à ne p 
eonfondre avec le nombre quantique k précédent, qui est le quantu 
magnétique du noyau), défini par : 


K—F(E +1) —J{ 1) —I(I a). ( 


On peut mettre alors les niveaux d'énergie de couplage quadrup 
laire (12) sous la forme : 


eqQ Je À : 
Br LR + 1) 1 ++ D 


2€ Cas : sozipes. — La théorie du couplage quadrupolaire pour 
solide est tout à fait semblable à celle que nous venons de considéré 
La seule différence est que nous ne pouvons plus représenter les 6 


Q — AT Fe \ © = s\ : 
ments de matrice de Ÿ r3°1/ € Y2 (8) à l’aide deJ puisque le systèt 
x | 5 S 

E 

des charges extérieures n'est plus animé d’un mouvement de rotati 
commune. 

Alors que dans le cas d’une molécule en mouvement, la rotation d 

charges autour de J créait une symétrie cylindrique apparente perm: 

tant de caractériser la répartition de ces charges par un seul paramèë 


d?v : 5 : LOTS 
(2) , nous devons, dans le cas d’un solide immobile, faire intervei 
[2 L 


s ; £ d?v d2v Lure d°v., 
nécessairement deux paramètres; et = (le troisième 5e étant don 


par la relation de Laplace). Vannes dans le cas fréquent, où 


d?v d?v 1 dv 
y a une symétrie naturelle, donnant:  — — =, il suffit 
# ab? dc? a ouR 


£ d°v , £ : x : 
connaître ==; pour déterminer les niveaux d'énergie de couplage quadh 


polaire. Ceux-ci prennent alors la forme (10) 


eYaQ 


Ex — CA? —T(L +4 1) 


à "à à 
en posant comme précédemment g, = ; 
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DEUXIÈME PARTIE 


; Détermination des moments quadrupolaires nucléaires. 


- Obtention des moments quadrupolaires à partir des constantes de 
ouplage quadrupolaire. — D'après l'étude précédente, il apparaît que 
és moments quadrupolaires nucléaires, à la différence des moments , 
lipolaires magnétiques, ne peuvent pas être mesurés directement. 
expérience ne fournit que les constantes de couplage quadru- 
jolaire eg,Q et eg°Q. Pour obtenir Q, il est nécessaire d'évaluer théo- 
iquement le gradient du champ électrique q auquel est soumis le 
loyau, donc de déterminer la répartition des charges qui créent ce 
radient. 

Il semble impossible d'appliquer un champ électrique connu, suffi- 
amment inhomogène, pour que l’on puisse observer son couplage avec 
dv 


— soit au moins de l’ordre 
2e 


e quadrupôle, puisqu'il faudrait que 
le 10‘ ues. D'ailleurs même si cela était réalisable un tel champ per- 
urberait fortement l’état des électrons qui entourent le noyau et 


ompliquerait plutôt le problème. 


Utilisation de la structure fine du spectre optique des atomes. 
eaucoup de moments quadrupolaires ont été déterminés par l'analyse 
u spectre optique des atomes. L’interaction du moment magnétique 
u noyau et du champ magnétique créé par la rotation et le spin d’un 
lectron atomique d'état J perturbe l’état de cet électron et donne une 
tructure hyperfine, dont les niveaux peuvent être spécifiés par le 
ombre quantique F que nous avons introduit précédemment, ces 
iveaux sont répartis suivant la loi : 


| Er = D + aK 
ù K est défini par la relation (3). 
Lorsque le noyau possède un quadrupôle, la répartition des niveaux 
st modifiée, elle devient, d’après (4) : 


BE + ak + 6 [ÈK(K + 1) — (1 + JG + 1)]. 


es constantes a et # sont obtenues en égalant Ek aux niveaux observés 
| b permet alors d’obtenir la constante de couplage quadrupolaire, 
‘après (4). 


D'autre part, l'état | JZ>, dont nous venons de considérer la struc- 
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ture hyperfine, appartient lui-même à une structure fine due au cou 
plage du spin S de l’électron avec son moment orbital L. L'examen d 
cette structure fine permet de déterminer < 7-°>>, puisque r "inter 
vient dans l'énergie de couplage spin-orbite qui est donnée par : 


L'intérêt de cette méthode est de nécessiter seulemezt la détermina 
tion des parties angulaires des fonctions d'onde pour déterminer I 
‘gradient, <77?>> étant obtenu à l’aide de la structure fine. 


Cas de l’azote N'*° — Il n'a pas été possible d'appliquer cett 
méthode pour certains atomes dont la structure hyperfine est trop fin: 
pour être observable. 

C’est le cas en particulier de N'*, que nous nous proposons d'étudier 
Cette absence, apparente, de structure hyperfine, est due au fait quel 
moment magnétique de N'* est seulement de 0,403 magnéton nucléaire 

L'existence du moment quadrupolaire de N'#* a été observée pa 
contre dans d’assez nombreux spectres hertziens de rotation-vibratio 
et en résonance quadrupolaire. L'étude de ces résultats a condui 
Townes (29) à proposer une valeur de ce moment quadrupolaire égal 
A0 02 OMC. 

En raison de la grande difficulté qu'il y a à calculer les gradients d 
champ électrique, il nous a paru utile de chercher à déterminer € 
moment quadrupolaire de façon plus précise. 

Les résultats que fournit la résonance quadrupolaire sont plus diff 
ciles à interpréter que ceux qu'apporte la spectroscopie hertzienné 
puisque la résonance quadrupolaire n’a été observée que sur des sol: 
des. Même dans le cas fréquent où le cristal étudié est moléculaire, € 
n'est qu'en première approximation qu'il est possible de se borner 
considérer la structure électronique d’une simple molécule dans ] 
cristal. L'expérience montre en effet que le couplage quadrupolair 
d’un noyau dans une molécule varie parfois considérablement suivar 
que la molécule est isolée ou incorporée à un cristal. Par exempl 
eqQ pour l’azote dans BrON passe de — 3,83 MHz à — 3,28 MHz (I 
variation serait probablement plus petite si le noyau considéré se trot 
vait à l’intérieur d’une molécule complexe). On a observé aussi que] 
couplage quadrupolaire d’un noyau varie souvent avec le site de] 
molécule dans le cristal. Il arrive même que la symétrie du gradient à 
champ électrique soit modifiée ; c’est le cas en particulier de l’iode dot 
la molécule I, possède la symétrie cylindrique, alors qu’une asymétr 
de 15 p. 100 a été observée à l'état solide. Ceci montre que les force 
de cohésion intermoléculaire s’accompagnent de perturbations assé 
profondes des molécules, qu'il est difficile d'analyser avec précision. 
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[ 


DÉTERMINATION DU MOMENT QUADRUPOLAIRE DE NT 683 


- Couplage quadrupolaire de l'azote dans la molécule d’acide cyan- 
ydrique. — Parmi les molécules contenant de l’azote et pour lesquelles 
in à pu déterminer la valeur du couplage quadrupolaire, la molécule 
d’ acide cyanhydrique nous a paru la plus simple. En étudiant la struc- 
ure fine de son spectre hertzien de rotation (tripletJ—o — 1), Simmon, 

nderson et Gordy (28) ont trouvé que le couplage quadrupolaire de N'i 
dans cette molécule est de — 4,58 MHz, la symétrie étant cylindrique. 
| considérerons la molécule lement dans son état fondamental. 


- Structure de la molécule d'acide cyanhydrique. — L'étude des 
Pectres de rotation, optiques et hertziens, a montré que la molécule 
d'acide. cyanhydrique est linéaire. 

Dadieu (9) a observé certaines raies Raman, de faible intensité qu'il 
a attribuées à une forme isomère HNC. Mais Herzherg (14) a montré 
que ces raies sont très probablement dues à l’isotope HC!N. Nous’ne 
considérerons donc que la forme HCN. 

La comparaison des spectres de rotation de différents isotopes a 
permis de déterminer les distances internucléaires. Plusieurs distances 
d'équilibre ont été proposées. Le léger désaccord qu'il y a entre elles 
est dü à la difficulté créée par les vibrations résiduelles du zéro absolu. 
Nous avons adopté les valeurs proposées par Simmon, Anderson et 
Gordy (28) qui nous ont paru les plus précises soit : 


HC — 1,064 À CNET. 156 À. 


La molécule étant linéaire, nous conviendrons de prendre son axe 
comme axe Oz, dirigé de H vers N. 

L'hydrogène, le carbone et l’azote ont respectivement 1, 6 et 7 élec- 
trons : la molécule HCN possède donc 14 électrons. 


CHAPITRE II 


Application de la méthode des champs « self consistent » 
à la molécule HCN. 


Choix d’une méthode pour la détermination de la fonction d’onde. 
Pour calculer le gradient du champ électrique créé par les électrons, 
nous devons d’abord déterminer une fonction d'onde électronique. 
L'évaluation de ce gradient nécessite une connaissance assez précise de 
a structure électronique, que ne peuvent pas fournir les schémas empi- 
riques de la valence. En particulier la perturbation des couches atomi- 
ques internes, qui ne modifie pas beaucoup les propriétés chimiques 
les molécules, a une action considérable sur les gradients de champ 
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électrique, en modifiant la répartition des charges près des noyau 
considérés. C’est le cas de l'azote, dont les électrons atomiques (2s) son 
très fortement perturbés à l’intérieur de la molécule. $ 

Une des plus grandes difficultés, pour obtenir une fonction d’onde 
réside dans l’existence de trois centres constitués par les noyaux H, C, D 
rendant impossible d’aborder directement l'équation d’ondes. La plu 
part des études de molécules ont été faites, jusqu'à présent, à l’aide di 
théorème des variations, en utilisant des fonctions d’onde qui ne satis 
font pas au principe d'exclusion de Pauli. La méthode des champ 

en « self consistent », telle que l’a développée Roothaan (2/4), a adapté le 
Fe = méthodes antérieures au cas de fonctions d’onde antisymétriques. Ell 
Rs nous a paru particulièrement apte à nous fournir une fonction d’ondk 
à, suffisamment précise (4). 
Nous considérerons seulement l’état électronique d'énergie mim 
mum. Suivant l'analyse de Born et Oppenheimer sur l’approximatiot 
adiabatique, nous pouvons supposer que les noyaux de la molécull 
sont fixes. Ceci apporte une grande simplification et permet d’utilise 
les données de l'expérience sur la structure de la molécule, que nou: 
avons indiquées au chapitre précédent. 


; Formation des équations. — Nous considérons simultanément le: 
1/; électrons de la molécule avec toutes leurs interactions. Nous négli 
geons seulement le couplage spin-orbite qui ne donne qu’une structur 
fine (nous reviendrons au chapitre V sur cette approximation). L’hamil 
tonien pour ces électrons est ainsi : 


set y désignent les électrons et a, les noyaux de charges Z, (1, 6, 1) 
Nous cherchons une fonction d'onde + antisymétrique qui rend 


l'énergie E— | b'sCbdv minimum de la forme : 
Ce, CPEMT ; By k 
22 vos AC PP) CAR) (me) (ED e 


Les +; sont des fonctions d'espace dépendant des coordonnées d’un seu 
électron, et «, , les deux fonctions de spin électronique. P est un opé 
rateur permutant les électrons, désignés par les indices supérieurs. e 
P sa parité. Supposons les fonctions », orthonormées : 


fo o;dv — dije ES 


Les fonctions de spin étant aussi orthonormées, la fonction se trou: 
normalisée à l’aide du facteur 1 JV Gt) ! 
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Énous admettrons qu’il n’existe qu’une seule fonction du type (1) qui . AE 
rende l'énergie minimum. 
… Une fonction télle que ® ne contient pas suffisamment les corréla- 


| 


tions électroniques, puisqu'elle n’introduit que les corrélations acciden- Ne 
telles dues au principe de Pauli. Néanmoins cette forme de fonction 3 
est assez satisfaisante puisque, par exemple, c’est avec des fonctions ï 


de ce type que l’on a pu édifier, en grande partie, la théorie des spec- NAT 
tres atomiques. É 
$ En tenant compte des relations d’orthonormalisation, l'énergie E 288 
peut s’écrire de la façon suivante : 4e 


E— 22H + Der — K;;) 


en posant : \ 
: : ’ 
H u.* LP, NZ) pv 
1 NO NS — \oldo: 
ÈË H = fo ( jar PAS ral ?i d 
, 4 


{nous désignerons par H l'opérateur figurant dans cette intégrale) : 


- * 
ob" ov opte | 
7 2 EURE 2e d uv k 
FAR | æ ——————— U\ r} 
Ke mr 


Il est utile de faire correspondre aux énergies de Coulomb J;; et 
d'échange K;,, les opérateurs J; et K;, définis par : 4, 


de telle sorte que : | 
dj | oidedo = | g;die;dv 


Ki lkado = J eKjoidv. 


Ces opérateurs H, Ji et K; sont hermitiens. 

Suivant une méthode proposée par Roothaan, nous développons Hu 
fonctions »; cherchées dans un espace 7. dont la base est formée par de 
fonctions y,, choisies arbitrairement : 


Qi == DAC 
p 


A. BASSOMPIERRE 


Nous supposerons que les fonctions x, sont normées, mais non néces: 
sairement orthogonales. D: 

La détermination des fonctions +; est ainsi ramenée à celle de vec- 
teurs de composantes C,; que nous écrirons sous forme de matrices 
colonne C;. L'ensemble de ces matrices GC; forme une matrice C. Ave 
ces notations, 1l vient : 


| H; = CHC; J = C3, C K; == C'K;G: & 4 


où H, J;, K; désignent maintenant les représentatives des opérateurs 
1e correspondant dans la base y, soit : 


À <p|H]g> = |xHxido 


* LS 
Fe OA Dr Le 
3 1 * RUES \ 
ï D | J | g>=# Doc, [#72 do°” 


r 


KERANTEX 


pi A] ga yo, EEE a HA 


AE 


Les conditions d’orthonormalisation des fonctions +, se traduisent pout 
les vecteurs C; par CSC; — 5;; où $ est tel que : 


<piS19>= | Grudo. 


Nous pouvons maintenant former l’équation qui définit les vecteurs C; 
Elle est obtenue en écrivant que dE est nul pour des variations infini: 
tésimales des vecteurs C;, avec la condition CFSC;—à;;. En introdui. 
sant les multiplicateurs de Lagrange e;;; nous HE rechercher le 


minimum libre de & 


E — 2 USC (le facteur 2 est introduit seu: 


ij 
lement pour la commodité des notations). L'équation d& — o ne fourni 
qu'une condition nécessaire et non suffisante pour obtenir le minimum 
nous aurons donc à écarter certaines solutions. 

D’après l'expression (2) de E, il vient : 


dE > Y'aCHC, È >  dO(23; KG: + d'Or, KO 


Le DLCE + D }C{a1, — K)dC, + Cital, = K)dG,| 


gra 


> 24e ej — 2 Ÿ'CSdC, = 0. 


if 


y 
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Soit G l opérateur défini par : 
| | G—=H+ ŸJ, —K). 

î 


Les opérateurs étant hermitiens, et en désignant par C+ la matrice 
transposée de C, d& peut se mettre sous la forme : 
dé = 22dC;(GC;— ESC,e;) + 22 dC+ (GC; — SS Ce) — 0 


d’où les deux équations : 
Nr (3) 


Si on prend les conjugués des termes de la deuxième équation et si on 
les retranche de la première, on obtient : 


D SGEu — cs) —0. 
5] 


La relation CSC, — à;; entraine que les vecteurs SC;sont indépendants, 
donc que <; — <;;. La matrice « des multiplicateurs de Lagrange ;; est 


ainsi hermitienne, et les deux équations (3) sont équivalentes. Il reste 


seulement : 
GC, — Det ci 


que l’on peut écrire sous la forme : 
CESCE 


Soient C; vecteurs les déduits des C; par une transformation uni- 


laire U : 
— Ur 


D’après sa définition, l'opérateur G, qui est fonction des vecteurs C;, est 
nvariant dans cette transformation, ainsi que l’opérateur S qui est 
ndépendant des vecteurs C;. Soit G l'opérateur formé avec les vec- 
eurs C’ ; nous pouvons écrire : 
G'CU—=SCUU=' EU ou GC SCUESUr 
En choisissant convenablement la transformation U, la matrice UT'eU 
se trouve diagonalisée. Soient « ses valeurs propres. Elles sont réelles 
Juisque € est hérmitien: L’équation définissant les vecteurs C; devient 
inalement : 
GC; —:SC; ou SAGE Cr 


est sous cette forme que nous l’utiliserons. 
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Théorème de Koopmans. — D'après un théorème de Koopmans (15), 
les termes — <; ont une signification physique intéressante : ce sont les 
énergies d'ionisation verticale des états C;. Par énergie d’ionisation. 
ÿ verticale, nous désignons l’énergie nécessaire pour arracher un électron 
ct _ avant que le reste de lx molécule ne soit perturbé. La validité d’une telle 
approximation se justifie d’une part à l'aide du principe de Franck- 
Rn Condon qui exprime que les transitions électroniques sont si rapides 
que les noyaux peuvent être considérés comme fixes pendant le temps: 
LA de la transition et d’autre part par le fait que l’action d’un seul électron: 
sur une molécule complexe peut être considérée comme une simple: 
perturbation. Cette approximation revient à admettre que pendant un 
temps très bref après l’arrachement d’un électron, qui était dans un 
En état v;, la fonction d'onde ®’ est encore de la forme : 


I 
D’ — 


= D Pa). (ee E (oE Pquue) Là (erb)té 


P 


; & 
où #1 ... v, sont les fonctions initiales non perturbées. L'énergie élec- 
ï tronique de la molécule ionisée est alors : 


4 B=2ŸH + Hi + dl —K) + Ÿly—K) 


jAi Di ji 


d'où l’énergie d’ionisation : 


sé E—E=—H;— do; —K;——c,. 
j 
Ceci établit le théorème de Koopmans. Il nous fournira un moyen com- 
mode pour contrôler la valeur de nos résultats. 


Choix des fonctions de base. — Avant de pouvoir résoudre les équa- 
tions S—1GC;— e,G,, il est d’abord nécessaire de choisir un système de 
fonctions de base x. Si ce système de fonctions était complet, les équa- 
tions seraient rigoureusement équivalentes aux équations de Fock. Mais 
les matrices seraient d'ordre infini et les calculs seraient tout à fait 
impraticables. Le problème est donc de trouver a priori un système. 
ne comportant qu'un petit nombre de fonctions et qui soit cependant 
suffisamment complet pour ne pas être orthogonal aux solutions cher- 
chées. Il n'existe pas actuellement de méthode sûre pour guider un tel 
choix. 5 


Fonctions de base du type de Slater. — Il est possible par exemple 
d'utiliser des fonctions d'onde atomique, de la même forme que les 
fonctions d'onde de l'hydrogène soit : 


À — d'art tea yr(, +) (4) 


nl, 
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les coordonnées sphériques étant centrées sur les différents noyaux 
onsidérés). Les paramètres figurant dans les fonctions radiales ont été 
bienus pour de nombreux atomes soit directement par un calcul de 
ariation, soit en les choisissant de telle façon que ces fonctions pren- 
nent les mêmes valeurs que celles données par les intégrations numéri- 
ques des équations de Hartree ou Fock. La forme de ces fonctions est 
particulièrement bien adaptée à l'étude des systèmes monocentriques 
els que les atomes puisque, étant le produit de fonctions radiales par 
des fonctions angulaires, toutes les intégrations nécessaires peuvent 
tre effectuées aisément. Il n’en va pas de même pour l’étude des molé- 
‘ules où leur emploi conduit à des calculs très pénibles comme nous le 
verrons au chapitre III. 


- Fonctions de base du type de Gauss. — Ces difficultés rendent inté- 
ressant l’emploi d’autres fonctions de base (5) de la forme : 


Re OA y Et ren (5) 


ou (A,, À,, À.) sont les coordonnées des différents noyaux et n, m, a, 
les nombres entiers. r4 est égal à (x — A,)? + (y — A,)? + (5 — A.)?. 

De telles fonctions permettent d’obtenir toutes les intégrales néces- 
aires pour former l’hamiltonien par dérivation sous le signe somme 
Dar rapport à À,, A,, À. d'intégrales élémentaires utilisant seulement 


2 
les fonctions de la forme e ‘A, qui ont toutes des expressions assez 
simples. Cette méthode est particulièrement utile pour évaluer les 
ntégrales d'interaction électronique. 


Raisons du choix de fonctions de base du type de Slater. — En dépit 
les facilités de calcul qu’apportent des fonctions de base du type 
le Gauss, nous avons préféré des fonctions de la forme (4). En effet 
es fonctions du type (5) ont été utilisées Jusqu'à présent seulement 
jour l'étude de quelques atomes et nous ne savons pas comment 
hoisir les paramètres dans le cas d’une molécule. Nous craignons, 
l'autre part, que, pour compenser la décroissance rapide des fonc- 


ions era; il ne soit nécessaire d’utiliser des exposants /, n, m très 
levés, sinon les fonctions de base seraient trop concentrées près des 
ioyaux. Cet inconvénient n'existe pas avec les fonctions du type (4) où 
a décroissance est seulement exponentielle. | 

Il est important de remarquer qu’en utilisant un système de fonctions 
tomiques, nous ne sommes pas liés par l'hypothèse physique fausse 
mpliquant qu’un état atomique serait un état de valence (excepté peut- 
tre pour les états 1s). En effet, tous les électrons étant pris en considé- 
ation simultanément et toutes les interactions étant introduites dans 
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l’hamiltonien, les fonctions atomiques jouent seulement le rôle, dan 
notre calcul, d’une base vectorielle permettant d'introduire assez com 
modément les singularités de l'espace que représentent les noyaux € 
des conditions de symétrie satisfaisantes autour de ces noyaux. L'intérê 
principal qu’il y a à employer de telles fonctions est que l'on peut avoi 
un espace de ‘base suffisamment complet en n’utilisant qu'un peti 
nombre de ces fonctions. 

Un autre argument en faveur de ce choix peut être trouvé dans 1 
fait que dans les cas où il a été possible d'effectuer un calcul de varia 
tion pour déterminer les valeurs des paramètres @,, &, figurant dan: 
les fonctions (4) les valeurs obtenues pour les molécules sont générale 
ment voisines de celles trouvées pour les atomes Gr Consi 
dérons, par exemple, l'étude faite par Coulson et Duncanson (8) sur kk 
molécule de lithium 13. Les fonctions de base utilisées étaient le: 
fonctions (15) et (2s) centrées sur les deux noyaux, soit : 


(1s)= Nie Cia 


(25) = Na(rs — a)e 


2" 

où N, et N, sont deux facteurs de normalisation. Les calculs de varia 
tion ont donné respectivement pour la molécule et pour l'atome neutr 
les résultats suivants : 


C: Cs Œ 
MOÏÉCHIS AMP AE LEE TD 0,81 1,008 
INCONNU RE CS 2,694 0,767 0,867 


Ce tableau montre que c’est surtout la position des nœuds des foné 
tions (2s) qui change de l'atome à la molécule. Il est possible que cett 
petite modification soit due seulement au fait qu’il aurait été nécessair. 
d'employer aussi des fonctions (2p) pour étudier cette molécule d 
lithium. Un calcul de variation tel que le précédent n’est possible qui 
pour des molécules très simples diatomiques et homonucléaires. 


Expression des fonctions de base. — Nous avons adopté en définitive 
pour fonctions de base le système suivant de onze fonctions d’ond 
atomique réelles : 

(15)c, (1S)n: (1S)u (28)c, (2D2c: (25)x, (2p:)n (2Pa)es (2Pxxs (2Py)c; (2PAR 
L’axe Os est encore supposé dirigé suivant l’axe de la molécule. 

Nous conviendrons de prendre les fonctions 7, dans l’ordre ci-dessus 
Ces fonctions étant orthonormées pour chaque atome, la base 7 n’es 
pas orthogonale et la matrice S n’est pas diagonale. 

Il aurait été souhaitable, peut-être, d'étendre cet espace de base, mai 
nous avons dû y renoncer devant l’ampleur des calculs. En effet | 
nombre des termes qui figurent dans les équations augmente comm 
N—=n“où n est le nombre de fonctions de base; pour A —11, nou 


Autre bre 2à r ar 1 F2 
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ons N=1464r et, si nous ajoutons une seule fonction au système 
-dessus, nous aurons N — 20 736. 

|: Nous prendrons comme unité de longueur le premier rayon de Bohr 


La fonction (rs): est simplement (0,5642)e-. 

Pour le carbone et l'azote nous avons utilisé les meilleures fonctions 
onde atomique, dont nous pouvions disposer, celles de Duncanson et 
Joulson (11). Ces fonctions ont pour expressions : 


£ 


Û (sk —(7,6576)e-0%r ; 
(25) = (1,1846)re- (08527 — (1,5493)e-6tar ; 

À (2P:)e —(1,7149})r cos Be—t56r : 

(2Pre = (1,7149)r sin 6 cos ve-tiür : 
(209) —(1,7149}r sin 8 sin vel : 
@ (15)n —(9;74o7)e- (6697 ; 
D (25) — (7 504112) (2,0498)e— (65.097 : 
: (2P:x = (2,8445)r cos Der ; 
…(2p:)x = (2,8445)r sin 8 cos ve—{9ur ; 
“(2py)x — (2,84/5)r sin 6 sin pe—titir, 


Les coordonnées sphériques sont centrées sur les noyaux correspon- 
ants). 
Réduction de l’ordre des équations. — L’équation peut être simplifiée 
ar des considérations de symétrie. En effet, s’il n’existe qu’une seule 
nction du type (1) rendant l'énergie minimum, comme nous l’avons 
lmis, les fonctions +, forment une base pour une représentation uni- 
ire du groupe des transformations de la molécule. Nous avons vu, 
autre part, que l'opérateur S—1G est invariant dans ces transforma- 
ns ; les fonctions »; appartiennent donc à des représentations irréduc- 
bles de ce groupe. Ceci va nous permettre de séculariser l’équation. 
La molécule HCN appartient au groupe de symétrie C..,. Les fonc- 
ms de base 7, que nous avons choisies appartiennent à des représen- 
ions irréductibles de ce groupe : les fonctions s, p_ à la représen- 
ion à une dimension 6, et les fonctions Paz; Py à la représentation à 
ux dimensions +. Les fonctions +; se partagent donc en deux classes 
rrespondant à ces deux représentations. Les vecteurs C; n’ont donc 
composantes que dans l’un ou l’autre des sous-espaces (s, p.) 
(P», Pyl et la matrice S—!G est réduite à deux sous-matrices. 
Les fonctions p, et p, forment une base orthogonale pour la repré- 
itation 7, les éléments de matrice de SG telsque <p, | S—1G | p, >> 
it nuls et, par conséquent, les états p, et p, ne se combinent pas. 
Nous avons introduit sept états 6, deux états p,, deux états Pda 
trice S—1G se trouve donc réduite comme l'indique la figure 1. 
Les deux dernières sous-matrices (d’ordre 2) sont d’ailleurs identiques 


n. de Phys., 13° série, &. 2 (Septembre-Octobre 1955). 4 


re d - ‘ é R | = cent à ae 
<Pp:|STG In >—=<p,|S-G RÉEES ui 

PE + Se D Rue: 

un est encore possible de réduire la matrice d'ordre 7. En ef 


; F 
L T4 


1 SR 
2 


$# 


FN | Fig. 1. — Les nombres indiquent l’ordre des sous:matrices. es 

” L 

L- É Rs 

S les états s que nous avons introduits se trouvent les deux é 
5 {sk et (1S)x correspondant aux couches internes du carbone € 
x l'azote. Ces états ne se combinent que très peu aux autres états de 
e ces derniers correspondent à des énergies très différer 

4 es Le P 5 à 


| Cette hypothèse revient à admettre que la matrice S-1G est finale 


% 
A € 
à 


réduite suivant le schéma de la figure 2: ge 


From 


Répartition des électrons parmi les différents niveaux. — L'équa- 
in STIGC —:;C possède 11 vecteurs propres. À chacun des états doi- 
nt être associés deux électrons de spins opposés. La molécule ayant 
ces il y a donc seulement sept états qui sont occupés. Ce sont les 
is les plus bas sans quoi la molécule serait dans un état excité. Nous 
mes ainsi amenés à répartir les électrons de la façon suivante : 


ux électrons dans chaque état (15), six dans trois états 5, deux dans 


‘À 


état p, et deux dans un état p,. 
l y a donc deux états 5, un état p, et un état p,, qui ne sont pas 
supés. Au cours de la résolution des équations nous obtiendrons des 
utions correspondant à ces états ; leur existence est due, ainsi que 
us l’avons remarqué, au fait que les équations expriment une eondi- 
n nécessaire, mais non suffisante, pour que l’énergie soit minimum. 
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CHAPITRE III Lu 


L 
‘ Evaluation des intégrales de base. 
de. 


Aperçu historique. — L'évaluation des intégrales de base, nécessal 
pour former les équations, constitue un des plus sérieux obstacles à, 
détermination des fonctions d’onde électronique. Ces calculs sont par 
culièrement pénibles pour la molécule HCN parce qu’elle est hétér 
nucléaire : les intégrales sont beaucoup plus simples lorsque toutes L 
fonctions radiales ane correspondent aux mêmes charges effective 
C’est pourquoi, la plupart des études faites jusqu’à art portent si 
des molécules homonucléaires. Ÿ 

Les tentatives faites en négligeant un grand nombre de ces int 
grales ont toujours conduit à des échecs, toutes les interactions deva. 
être prises en considération. Ces calculs ont au moins ceci de favorabl 
que, de façon presque systématique, plus ces intégrales sont compl 
quées, plus elles sont petites, ce qui autorise l'emploi de méthod 
approchées dans les cas trop difficiles. Les travaux de nombre 
auteurs permettent maintenant de les obtenir avec une précision satisfe 
sante. Néanmoins les méthodes proposées jusqu'à présent ne concerne 


généralement que des fonctions de la forme 7"-'e "V7" où n = 1 où 


et, par conséquent, ne sont pas utilisables pour des molécules contena 
des éléments plus lourds que le néon (c’est une des raisons qui nous 
fait choisir la molécule HCN). Il nous paraît douteux que l’on pris 
développer ces méthodes pour n > 2 : 


Définition des intégrales de base. — D'après la forme des équatio 
que nous avons obtenues au chapitre précédent nous devons évalu 
les intégrales suivantes (nous supprimons le signe * puisque toutes il 
fonctions de base sont réelles). \ 


1) intégrales de recouvrement : 


J frere = 1 10: 


2) intégrales d'énergie cinétique : 


JS LA3 Share = (ri) 


3) intégrales de potentiel nucléaire : 


JS: 


+ 


Ze 
Te 


fre r, do = a 


2): 


24 k 2 de. Var à | ; ‘ 
; É 15 Sa \ 
k 


j 


\ 
Ÿ 


h) intégrales de Coulomb : 


| à | ARDRUE à J LE f =: ! ’ 
F FA à f ‘e je f aka 75 Lt dodo; = yat | Xts] : 
. 


3) intégrales hybrides : 


: d IIS INEE rü Fe Pi dvido — Ix24 | XX 


6) intégrales d'échange : 


re ii L' 2 tj" tj i % FO + 
È 4 1 JL fe fe À XP 5 axe dodo? = Tete | Let) 3 


D. . : PRES ! : : 
“;) intégrales d'interaction électronique tricentriques : 


5 


r'] APPEL Luka = Xcdo do = | 4x | Ke t: 


ea 


“Dans ces intégrales, %,, 4%», x Sont des fonctions y, centrées respecti- 
ément sur les noyaux à, b, c. Ces intégrales se partagent ainsi en 
itégrales mono, bi ou tricentriques. 

LE - 

Réduction du nombre des intégrales. — Par suite de la sécularisation 
e nos équations, nous n'avons pas à évaluer les intégrales contenant 
n nombre i impair de fois les fonctions (rs). ou (1s),. Cette simplifica- 
on n’est qu'apparente. En fait, les fonctions (25) que nous uülisons, 
ossédant un nœud, sont composées de deux termes dont l’un a la même 
jrme que les fonctions (15). Ceci introduit donc implicitement des inté- 
rales du même type que celles que nous avons écartées. 

Le nombre des intégrales que nous devons calculer peut être réduit par 
:s considérations de symétrie. Elles sont toutes de la forme /{Mgdv 
1 M est un opérateur invariant dans les rotations autour de Os. Elles 
> sont donc différentes de zéro que si les fonctions f'et g se transfor- 
ent de la même manière dans ces rotations. De plus, deux intégrales 
lles que f/Mydo et Jf'Mg'dv où f' et g' se déduisent de f'et g par 
ie même rotation sont égales. Par conséquent, les intégrales conte- 
intun nombre impair de fonctions p, ou p, sont nulles et deux inté- 
ales qui se déduisent l’une de l’autre en remplaçant p, par p, (ou 
versement) sont égales. 

Il est encore possible de réduire le nombre des intégrales monocen- 
ques, puisque l'opérateur M est pair et invariant dans toutes les rota- 
ns. Ces intégrales sont donc nulles si elles contiennent un nombre 
pair de tone p: et invariantes dans l'échange des axes x, y, £. 


Calcul des intégrales. — A. INTÉGRALES MONOCENTRIQUES. — Toutes 
intégrales monocentriques peuvent être obtenues facilement en utili- 
né 5 coordonnées sphériques ; la forme des fonctions 7 permet en 
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effet la séparation en intégrations radiales et angulaires (pour les in 


vi 


grales contenant 1/ril suffit de développer cette expression en harm 
niques sphériques). à 
B. INTÉGRALES BIGENTRIQUES. — Les coordonnées sphériques sont moi 
bien adaptées à l'évaluation des intégrales bicentriques. IL est préf 
rable (25), en général, d'utiliser des coordonnées elliptiques : a 


[ 


Ta —Tb TN x 


R ) US R , Q 


la 


où a et b sont les deux noyaux considérés et R leur distance. No 
avons ainsi calculé les intégrales de recouvrement d'énergie cinétiqu 
de potentiel nucléaire et fe intégrales de Coulomb. TI 


1. intégrales de recouvrement. — L'utilisation de ces coordonné 
elliptiques permet de ramener les intégrales de recouvrement à di 
combinaisons d’intégrales de la forme : 


n 


a # 
A)= [re di=nlomietY E 


k=0 


B, (8) Cx fnrertr di Fire A,(8) nr ee 1)'A,(— 6). 


2. intégrales d'énergie cinétique. — Les intégrales d’é énergie cin 
tique se ramènent à la somme de nouvelles ntéarales de recouvremen 
“puisque l’on a : 


ARMOR = ne TE NRE On Eee AVE 
+[n(n— 1) — (+ 1} 8e M 


3. Intégrales de potentiel nucléaire. — Parmi les intégrales « 
potentiel nucléaire nous devons distinguer deux cas suivant qu’ell 


= |) ou QE ti 
Les premières sont de la même forme que les intégrales de recouvr 


ment, la fonction radiale de 7, étant simplement re par r;. L 
secondes, au FORT, sont à rapprocher des intégrales de Coulom 


En effet, AE is représente l'interaction électrostatique de la distr 


bution y4/u, tes sur le noyau a, avec une charge ponctuelle situ 
sur le noyau b, tandis QUE Hal Xl] représente l'interaction d 
deux distributions 44 €t +45 centrées respectivement sur 1 
noyaux «a et b. Pour évaluer de telles intégrales, il est nécessai 
d'abord de réduire les produits d’harmoniques sphériques content 
dans 74%, à des sommes d’ harmoniques sphériques : 


sont du type (el 2 
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Soient Q les termes de cette dernière somme. 


| Les intégrales de potentiel nucléaire (a 


ul , + . 
1%) se trouvent ainsi 
ramenées à la somme d’intégrales exprimant l'interaction d’une charge 
située sur le noyau a avec les distributions © centrées sur le noyau @. 
Ces intégrales peuvent être calculées comme les précédentes ; elles 
conduisent en effet à des expressions telles que À, et B,. 

. h. Intégrales de Coulomb. — Les intégrales de Coulomb sont plus 
compliquées, puisqu'elles portent sur deux électrons. Si l’on réduit, 
comme précédemment, les produits d’harmoniques sphériques, on est 


| Q (7)). Il est possible d’in- 
tégrer d’abord sur les coordonnées de l’électron : ; l'intégrale : 


conduit à des intégrales telles que (Q,(1) 


U(7) —. Q, (1) _ dv’ 


à la même forme que celle que nous venons de considérer (l’électron 7 
remplaçant le noyau b). Il reste ensuite à calculer en coordonnées 
elliptiques l'interaction du potentiel U(y) avec la distribution Q (7). 


» 5. Intégrales hybrides. — Nous considérons maintenant les inté- 
wrales hybrides [744, | X:46]. Elles sont ainsi appelées parce que leur 
forme est intermédiaire entre celle des intégrales de Coulomb et celle 
des intégrales d'échange. Dans le cas où a et D sont les noyaux de 
hydrogène et du carbone. nous avons pu les obtenir simplement par 
nterpolation dans des tables dressées par Kotani (17): 

Les intégrales hybrides pour lesquelles a et b désignent les noyaux 
de l'hydrogène et de l’azote sont très petites, parce que les fonctions %4 
t x» étant localisées au voisinage de ces noyaux éloignés, le pro- 
duit 7,7, est petit dans tout l’espace. Pour les évaluer, il était donc 
suffisant d'employer une méthode approchée consistant à remplacer les 
nuages électroniques par des charges ponctuelles situées aux points où 
les électrons ont la probabilité maximum de se trouver. 

Nous ne pouvions pas employer la même approximation pour les 
mtégrales hybrides C—N parce qu’elles sont plus importantes. Il 
serait possible d’effectuer les intégrations en coordonnées elliptiques Ë, 
n, © ; il suffit pour cela d'utiliser un développement de Neumann 


le— . Mais dans le cas qui nous concerne où les charges effectives ne 
AR 


sont pas égales, cette méthode conduit à des séries infinies. Ce n’est 
que lorsque les charges effectives sont égales que l'on obtient des 
xpressions simples, dont Kopineck (16) a dressé des tables. D autres 
méthodes ont été proposées. Celle de Brennan et Mulligan (6) consiste 
\ intégrer d’abord en coordonnées sphériques, pour l’électron 7, puis 
n coordonnées dipolaires r,, r;, ?, pour l’électron " 

La méthode de Barnett et Coulson (1) utilise des développements 


en 
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des fonctions 3 et en a sphériques autour du noyau € a 


Ces Fa REn El etant d'intégrer en coordonnées sphérique 
séparément pour les deux électrons. Le nombre des termes se trou 
réduit par suite des règles de sélection. Nous avons tenté d'employe 
cette méthode, mais nous y avons renoncé devant l'étendue des calcul 
qu'elle implique. 
Nous avons pu cependant obtenir ces intégrales hybrides C — N d 
façon assez précise, à l’aide d’une méthode proposée par Mulligan (21) 
Si on admet que l'intégrale hybride [4,4, | 444») est proportionnelle, 
l’empiétement des fonctions 74 et 45, on peut écrire : 
NAN ET ee | [ra | 20) URLE, 
Drake tie Er PAPA lXato) @ 
où y, désigne la fonction déduite de y, en remplaçant la charge effec 
tive du noyau b par celle du noyau a. L'approximation est d’autan 
plus satisfaisante que ces charges effectives sont plus voisines. Elle es 
donc particulièrement valable dans le cas du carbone et de l’azote. 
L'intérêt de cette méthode, c’est qu’elle exprime les intégrales cher 
chées à l’aide de termes qui peuvent tous être obtenus exactement 
Da | X]et[x, | x,] sont des intégrales de recouvrement analogues. 
celles que nous avons déjà considérées. [7,4, | x:x,1 est une intégral 
hybride où les charges effectives des noyaux a et b sont égales ; elf 
peut être obtenue par interpolation dans les tables de Kopineck. : 


6. Intégrales d'échange. — Nous avons calculé les différentes inté 
grales d'échange de la même façon que les intégrales hybrides. 
relation (1) \devrent pour les intégrales d'échange : 


Draulxh  [rwlrxuk MW 
RAP AE ANPALANPALA 


les indices dans | |, et | J;, signifient que les charges effectives son 
celles des noyaux a ou b. 
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CHAPITRE IV 
Résolution des équations du champ self-consistent. 


Méthode de résolution des équations. — Nous devons résoudre l’équa 
ton S—1GC;— e,C; où, d’après le chapitre III, les matrices S et G ont le 
expressions suivantes : 


$ P | G | (1 Z — | 4H74,do 8 D Cris 


rsè 
REA CA A AN V 
EVE HS [EEE qu] 
. 13 / Gba 
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Ea matrice S—1G est ainsi de la forme : 


’ 
& << P | S—'G G>— A nn 2 Bd ter 

Tsè 

Ees matrices À,, et T,. sont indépendantes des vecteurs C;. La som- 
mation ©; est faite seulement sur les états OCCUPÉS L = ,2, 9 10 
8, 10. 

- Il est possible de résoudre une telle équation par itération. Choisis- 
Sant un système arbitraire de vecteurs C , nous formons la matrice G, 
puis S—1G. Nous résolvons ensuite l'équation aux vecteurs propres 
ST1GC;—eC, et normalisons les vecteurs C; obtenus, sachant que S 
est le tenseur métrique. A l’aide de ces vecteurs C;, nous formons une 
nouvelle équation, etc. Ces opérations doivent être poursuivies jusqu’à 
ce que la dernière solution coïncide avec la précédente. 

» D'après les réductions que nous avons effectuées au chapitre III, nous 
avons Ci — dpi Cp — 0. Les termes correspondant à { — 1 et 2 dans 


} x Qi A - Fe 4 # 
la sommation D peuvent donc être incorporés dès le début au terme A,,. 
\ 
È i 
D'autre part, nous avons vu que C3 = Cp. 

Il est ainsi possible de grouper les termes ; =8 et 10 et de n’effec- 


tuer, en définitive, les sommations que pour 1 — 3, 4, 5, 8. 


La sécularisation des équations permet de ne considérer que des. 


Squations du deuxième et cinquième ordre. Nous avons résolu ces 
fquations aux vecteurs propres du cinquième ordre à l’aide de la 
méthode de Mayot (20). Cette méthode permet de former l’équation 
séculaire D(:) — 0, puis après résolution de cette équation, fournit les 
vecteurs propres, en nécessitant un nombre d’ opéra ations considérable- 
nent moindre que celui exigé par les autres méthodes. 


Choix des solutions initiales. — La solution des équations doit être 
ndépendante des vecteurs pris initialement comme approximation 
l’ordre zéro (sauf exception tout à fait improbable). Néanmoins, de ce 
hoix peut dépendre la rapidité de la convergence. Nous avons pris 
‘omme solution de départ les fonctions simples suivantes : 


1 pi —=(18)c pa = (1S)x 
Na[(2p:)e—(2P:x] \s[ (25)x +(2p:)x] 
ps = Nsl(2p2)c + (2P:)x] Na + (Pyx]: 


Gr _pas ren à pe les RETRACE 1e 
nalisation se trouve réalisée spontanément ES se a 
tion. 


“ < 


RUES = &. Re 
Prapieaux des vecteurs propres. — Nous des dans 1 tab 
suivants. les vecteurs propres normalisés que nous avons obtenu 
_chaque itération. Les énergies correspondant aux. différents 
+ pour chaque itération, sont données dans la figure 3. Nous pr 
. de comme unité d'énergie : 


+ 


A LE 27,304 e\ 


34 eu unité de longueur étant toujours le premier rayon de Bo 
11 
a—0 :2292 À). 


VECTEURS PROPRES NORMALISÉS 


1'e ztération : 
Cs3— 0,2208 Cs:— 0,32g2 = 0,7302 CC —0.5 2 
Cus— 0,1942 Cu——o,6124 Cis——0,5923 Css —Cu10—0.64% 
 C:3—=—0,4950 C::——0,0349 C5 ——0,1462 4 
Ces——0,5602 Css — 0,3455 0./079 
Crs— 0,1799 C:3—= 0,696 s— 0,536 


2e jtération : 


FA 


“0 Css— 0,7723 Cs;——0,7321 Cs5— 0,0397 Cu Cu 0 012 à 
ù Cu —o,3g24 Cu— 1,4379 Cs— 0,1869 Css — Cu =0; 68 
 Gs——ohio7 Cu 0 da C::—  0,03369 

5æ Cis——0o,24or Co, ——1,0249 Cs— 0,0222 
= C:3— 0,0919 Cr MO MCE Tr ren e 


Je itération : 


til ds 


Cs3— 0,3532 Cy— 0,1206 C3: ——0,026/4 Css — Cros 0:00 
Ed Cs— 0,1667 Cu:——0,4356 Cis—— 1,0638 Ca = Cu 2,93 
: -  Cs3——0,4267 C::— 0,1604 C:5— o0,1815 4 
Ces ——0,5440 Css 0,1221 Cs— o,o211 *S 
Ga 0,1957 C:— 0,8177 C:— 0,7372 3 
3 
EC 4 


j 
+ à 
lee 


| Ze itération : 


Eu 0,1567 
Cis— 0,42 
C;3—— 0,335 
C3 ——0,7316 
C:3— 0,3920 


. 


5e itération : 


D — 0,1 940 
Cis— 0,4027 
C:3——0,/4182 
C,3——0,6437 


C;;— 0,2610 


6e itération : 


Css 


0,1623 
Cis—  0,4476 
C3 —— 0,3588 
Cç3——0,7023 
De — 0,3749 


7° iération : 


C33——0,1729 
C,3 — 
Cs3 —— 0,403 Î 
Css —=— 0,666: 
Hs — 0,2954 


Se itération : 


bé: ,.0,1079 
De 0.h324 
C;3—— 0,3908 
C3 ——0,6809 
D 0,312 


9° itération : 


DE — 0,1632 
Lé:— 0,4450 
C:3——0,3873 
M 0,001% 
06 ,3283 


0,4289 | 
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C3e ——0,1997 


Cr — 0,3738 
Cs:— 0,3489 
Css — 0,0370 
Cr: — 1:1470 


== NT 000 
C5, —  0,2213 
OR 00/7108 
Cr 0,7530 
C3, ——0,0650 
02202090 
O— 0,3198 
Ce; — 0,000 
CRIS 0 
C3: ——0,0477 
Cry, —0, 1586 
Ci 0 22307 
Css 0,0217 
Gr 0,979/ 
6-1 000/10 
Cu 0,0669 
Cr M0;2702 
Cie 10,011 
Cu 1,0709 
== Mo our 
Cu—  0,2696 
Cr 0,2696 
Ci —  0,0199 
Cri rt; 0407 
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C35—— 0,3390 
Cr — 1,390/ 
Cs5— 0,1707 
Cs5——0,2698 
Cr5—= 0,260/ 
C35— 0,1129 
C5 ——0,3985 
C5 10,1774 
C55—  0,0309 


C5 0% 160 


EM 2 001 
Cr 0,1797 
Core 
Cris —= 0,3/199 
Cy5 ——0,1397 
Ci 1,2438 
Ces 0,2170 
C5 —  0,0009 
Cie — 0,6407 
Cy5——0,1529 

= 1,1939 

5 — 0;1061 
C5 ——0,0329 
Cr: ——0,4219 
C3è—— 0,100 
CE 2002 
C55—= 0;1907 
Cis——0,030/ 
C5  0,4815 
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Css — CGio,0—=0,9068 
Css —=Cu10—=0,7166 


Css —Ci0,10—0,6290 


Cos — C4 10—0,6035 


Css — Ci10—0,5452 
Cos = Cuo—0,683/4 


Css —= Cio10—0,9943 
Cos = Cura0— 0,61 39 


Css — Ci10—0,9688 
Cos — Cri 10—0,6620 


Css — Cio10— 0,9 764 
Css — Cu 10 —0,6550 


+10 jar 
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DD AS 0,1691 Cu ; 0,0020 | Ca =—0,1588 Css Co,1o 0,97 
NE CE 0,4394 CGu— 0,0007 CG 1,2006 Cas = Cuir 0,6 
Oui 0,3880 Cri .0,20701 C5 "0,1880 UN NES 
 Ces——0,6804 Ci — 0,0162 Ces ——0,0373 QT RES 
PTE 10,320 Cri, 0420000 0,18/1300 E: 
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Etide de la convergence. — Les résultats précédents montrent 

. 8 i 

qu'après des oscillations très fortes au cours des premières 1térations, 
les vecteurs propres C; donnés par la dixième itération coïncident à 


5 
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quelques millièmes près avec ceux de la neuvième. En fait, comme 
ious utilisons les résultats de la dixième itération et non ceux de la: 
neuvième, c’est l’accord avec la onzième qu’il faudrait considérer. Si 
on admet une vitesse de convergence constante, on peut considérer que : ANT, 
le champ est devenu tout à fait self-consistent. ne 
» Ce sont les oscillations des niveaux IV et V qui ont retardé la con- 
xergence. Ces deux niveaux correspondent à des électrons o qui, dans 
le cours des itérations, se sont déplacés d’un bout à l’autre de la molé- 
cule, perturbant ainsi les autres électrons. 
+ La convergence étant alternée, il aurait peut être été possible d’accé- AN 
lérer la convergence, tout au moins au début, en prenant des moyen- 
nes des résultats de deux itérations précédentes. Un tel procédé ne 
nous est apparu qu'après plusieurs itérations, et il était trop tard, pour 
W'utiliser avec profit. 


1 

“ Confrontation des résultats avec l'expérience. — Ainsi que nous 
Vavons vu au chapitre II, le théorème de Koopmans permet de confron- 

ter les résultats que nous avons obtenus avec l’expérience. Kush, | 
Hustrulid et Tate (18) vnt trouvé, expérimentalement, que les énergies 
d'ionisation verticale des niveaux V et VIII sont égales à 26,3 et 

u3,7 eV. Nous trouvons pour ces mêmes niveaux 26,4 et 17,3 eV. 
L'accord avec l'expérience est apparemment moins bon pour le second 
niveau. En fait, la huitième itération avait donné, pour ce niveau, 
l'énergie 14,1 eV, plus satisfaisante, bien que la fonction d’onde cor- L 
respondante soit très voisine de celle donnée par la dixième itération 
puisque nous avons trouvé : 


8e ilération : 10® itération : 
. Css — Ci010 — 0,5688 Css = Cio,to — 0,5746 
; Cos = Cu io — 0,6620 Cos — is, o — 0,6966 


La variation de l’énergie de ce niveau est due seulement à un effet 
de différentiation et est donc peu significative. Nous pouvons ainsi 
considérer que l'accord avec l'expérience est satisfaisant pour les deux 
niveaux V et VIII. 


Fonction d’onde de la molécule HCN. — La fonction d'onde que nous 
obtenons en définitive est : 
I 


DE 
V(14) ! 


Er 1)PP(qra) (p1B)" . .. (ora)t#prB)"t 
où les fonctions +; ont les expressions suivantes : 


% = (76576)e 


—(6,68)r. 
(6,68), : 


pa —(9,7407)e 


HONOR 
à TA ra MOEENS 
FUN ES NERO A.- BASSOMPIERRE 
—(1,652 Gr 
gs —(0, RE RE He Ac __ (0,6808)e À . à 
—(1,56 pa Ta 
— (0,666/4)r. cos 0e CHA — (1,2528)r\e 1 
\ + (1,3947)e MER + (0,9230)7, cos 6,e MU | 
: 22800 =. _ (1,652), —(5,13)r 3 
v, —(0,0011)e # + (0,0008)rce HE __ (0,0011)e d: ne . 
ï | : —(1,56 (197) 
< T4 + (0,4589)r. cos 0e PE (0,0299)7re L 
THERE _(6,08)7: {1,917 08 
ARR — (0,0333)e " PEx (2,9657)rX cos 0e ln 31 
Lee Ù _r _(1,682}r,. _(5,43}r 
STE os —— (0,0896)e "u + (1,4222)rce fre (1,8600)e fe Û 
Pise —(1,56)r. —(1,97)7" 
QE + (0,3239)r. cos 0e CE — (0,0687)r1e RO 
£ = r —(1,91}r 
: HIT + (2,0498)e VA + (1,3776)7x cos Be xs) 
SE s (1,56) : (1,91), + 
1, 19 —(0,9854)rc sin fccos ve Le LE (1,8678)rx sin ôn cos oxe (0e ; 
ï > . . —(1,56)7 . . —(1,91 
F 910 — (0,985/4)r sin 0, sin vce HET (1,8678\r% sin 0, sin 9e (re 
| - û 
AE CHAPITRE V | 
Te Evaluation du gradient de champ électrique. 
Expression du gradient de champ électrique. — La molécule HCN 
ayant la symétrie cylindrique autour de l'axe Oz, nous avons seulement 
à calculer : 
: d?v 
; Es ar 


Le gradient créé par les électrons est donné par l’expression suivante : 


Fa ef De D 


(les coordonnées sphériques étant centrées sur le noyau d’azote). 
La sommation porte sur les 14 électrons de la molécule. Si l’on. 


2 1)/P(gix)! ... (9,8)'* en tenant compte de 


remplace ne 


V(4)! 
lorthonormalisation a fonctions de spin et des fonctions »,, qe prend 
la forme : 
3 cos? be 5 
== 6 c —— —  — : v. 
Te 2 CHU) T5 #{u) 


ù 


La sommation porte maintenant sur les fonctions »:, qui correspon- 
dent à des niveaux effectivement occupés. 
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développant les fonctions + dans l’espace 4, g. devient : : 


‘ : Te — D CLE (1) | 1E6 


ù L est la matrice suivante : 


È | 

LA ? 3cos P— F5 
{ éILIs)— [res = do. (2). WE 
) LE f } 


. Le gradient q, créé par les noyaux de l’hydrogène et du carbone est 
implement : 


È r pe 


C - k JE 


ù r;, et re sont les distances de ces deux noyaux au noyau de l'azote. 


- Calcul des intégrales. — 1. LiMITES D'INTÉGRATION AU VOISINAGE DU / JE 
oxau. — Pour évaluer les termes (1) nous ne devons pas intégrer à 
intérieur du noyau, parce que, ainsi que nous l’avons remarqué au 
hapitre premier, nous négligeons les effets dus à la pénétration des 
lectrons à l’intérieur du noyau. D'ailleurs, dans le voisinage du noyau, 
thamiltonien que nous avons utilisé pour obtenir notre fonction d’onde 
levient inexact puisqu'il ne contient pas d'interaction spin-orbite. Celle-ci 
roissant comme 7° devient en effet très considérable, et, à l’intérieur : 
lune sphère dont le rayon r. est de l’ordre de 0,01 rayon de Bohr, notre 
onction d’onde cesse tout à fait d’être valable. Plus près du noyau, il | 
audrait même utiliser l’équation de Dirac. Il ne nous a pas paru pos- 

ible d'analyser la structure électronique à l’intérieur de cette sphère. 
erreur ainsi introduite est négligeable devant Ia précision de nos L 
alculs. En effet les seuls électrons qui séjournent près du noyau, étant 
oumis surtout à un champ central, sont essentiellement dans un état 
phérique, ne donnant pas de couplage quadrupolaire. 


. 2. INTÉGRALES MONOGENTRIQUES. — Lorsque les deux fonctions y, et #, 
ont centrées sur le noyau d'azote, les intégrales (2) peuvent être éva- 
uées aisément en coordonnées sphériques. Les seules qui ne sont pas 
lulles sont : 


3 


| px” 


e/ 


te re 


2? (2p.)xdv 


3 cos 8 — 1 COS MEET 


| Cpa)n es 7 (2p:)ndo — x (pas —— (2p,)xdu. 


La première est la plus importante de toutes les intégrales (2). Ceci 
st dû à ce que le couplage de la distribution 7,7, avec le quadrupôle 
st proportionnel à r—?, et est donc très grand lorsque les charges sont 
ituées près du noyau. 
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3. INTÉGRALES BICENTRIQUES ET TRICENTRIQUES. DÉVELOPPEMENT 

FONCTIONS DE BASE EN HARMONIQUES SPHÉRIQUES. — Il nous a paru que le 

meilleure méthode pour évaluer les autres intégrales (2) consiste à déve 
lopper d’abord les fonctions en harmoniques sphériques autour da 
noyau d’azote ; ces développements permettent de séparer les intégr 
tions radiales et angulaires. Excepté dans le cas où les deux font 
tions y, et y, sont centrées l'une sur l’hydrogène et l’autre sur le carbone 
l'intégration de ces séries ne conduit qu’à quelques termes seulement 

grâce aux règles de sélection, puisque (3 cos* 6 — 1) est, à un facteur 
près, Y2. Il apparaît en effet des intégrales de la forme : , 

| fyrvey do 
\ J E 


qui n’est différent de zéro que si les conditions suivantes sont réalisées” 


‘4 


# 


M1 + Mao —0 + 

[h—2|<h<h +2 1 

+ ll EL 

\ \ 1 + 1 + 2 — 2pP. LS 

ù Si a et b sont deux noyaux, nous sommes ainsi amenés à développé 


à Le J Fr 
des fonctions telles que r#-'e_ F”? en harmoniques sphériques autoui 
du noyau a. Geci peut être réalisé à l’aide de développements utilisé: 
par Barnett et Coulson pour évaluer des intégrales d'interaction élee 
tronique (1). Ces développements sont de la forme suivante : ë 
ÿ ; er ve 2l+i 
rie Pro — DEN  Pi(cos 0)Gu(r, 35). 


PRE 
: Vir 


P; (cos 0) est le polynôme de Legendre d'ordre /. 

tet r sont définis par £ —r,, 5 — £o où o est la distance des dem 
noyaux a et b. | à 

Si 4 € 7, les fonctions € sont définies par les relations suivantes : 


Go E 1 ()K, 17); 


> it 


Con (EP + on — A Tous + UE Tour. 
Sié>> 7, les fonctions € s’obtiennent en remplaçant dans les expression 
ci-dessus { par + (et inversement = par #). 

Let K sont les fonctions de Bessel modifiées, d’argument puremeri 
imaginaire et d'ordre demi-entier, de première et seconde espèce respec 
tvement. à. 

L'utilisation des développements précédents conduit à évaluer de 
intégrales de la forme : 


D TEE k 
J A RRENUE rje dt. 


ä 
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je telles intégrales peuvent être exprimées à l’aide de fonctions gamma 
ncomplètes et des exponentielles intégrales. Mais ces réductions sont 
rès laborieuses. Nous avons préféré ions ces intégrales numérique- 
nent. 


* Des tables des fonctions I et K permettent d'obtenir les fonctions €. 


Nous avons constaté qu'il était nécessaire d'intégrer jusqu’à plus 
| eg 


le : À du noyau d’azote pour obtenir une bonne précision. 


- Nous avons ainsi obtenu : 

DLi:i)— 0,088 (3|]L|3) ——0,0347 (31L}5)=— "0,027 
d|L|6)— : 0,00g2 (117) =%0,002g (+) 4)=2wo);o8st 
k|L|5)—  o0,0268 (AE) 6) =: 0,0718 (41L}7)=—0,2203 
5|L]5)——0,5106 (HIDE) = 0;0/100 (5|L|7)—=—0,3808 
HiL|7)—= 1,8587 (6218)= (ro | El 10) —=0,592/ 
g9|L|9)—=(11|L}11)——0,9290 

BD9)—=(10|L|11)—. 0,0137: 


. Effet des vibrations de la molécule. — La molécule est triatomique et 
inéaire ; elle possède donc quatre modes normaux de vibrations. Les 
tions correspondant à deux de ces modes sont parallèles à l’axe de 
a molécule et, pour le troisième mode, qui est dégénéré, elles sont 
Jerpendiculaires à cet axe. Leurs fréquences (22) fondamentales sont 
espectivement : 


th 2.000 CINA Vo 0 12 Gi Vale JI2 CRE 


Les populations des différents modes étant répartis suivant la loi de 


3oltzmann, le mode dégénéré est de beaucoup prédominant à une tem- 
Jérature T — 3000 K, puisque nous avons : 


Vic 
ce or 
AC 
e KT == 10—1 
ee 
e 0-2 102. 


À cette température, il est donc suffisant de considérer les vibrations 
fondamentales du mode dégénéré. Celles-ci se réduisent à des vibra- 
ions du noyau de l’hydrogène, ceux du carbone et de l'azote étant 
resque fixes (la liaison CN est très rigide). Le 

Si nous prenons la moyenne du gradient de champ électrique créé 
bar le noyau d'hydrogène, nous voyons que celui-ci devient : 


1,9803 
e 


(# == 
Ja "] 
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L'influence de ces vibrations sur la structure électronique, donc su 
le gradient créé par les électrons, est négligeable. En effet, les élec 
trons sont principalement concentrés sur le groupement CN et son 

._ par conséquent très peu entraînés par les petites oscillations de l’hydro 
gène que nous avons considérées (la mobilité du noyau d'hydrogène es 
d’ailleurs probablement due à ce fait). 


! Moment quadrupolaire de N''. — A l’aide des résultats précédent 
nous pouvons maintenant obtenir le gradient g de champ électriqu: 

5 auquel est soumis le noyau d’azote. | 

Nous trouvons que le gradient, créé par les électrons, est d'après (1) 


: 


Ie = — (3,9076)e. 


R Le gradient créé par les noyaux de l'hydrogène et du carbone est : 


D, | Jr =(1 1781). 
à De sorte que le gradient total Te + Qn est égal à : 


q —=—(2,7299)e. 


Nous remarquons que le gradient dû aux électrons est beaucoup plu 
grand que celui dû aux noyaux. Ceci est très important, car l’absenc 
d’effet de différentiation assure une bonne précision à notre résultat 
d4 Dans le cas de la molécule de lithium (13), un tel effet de différen 
SR tiation a empêché de déterminer de façon satisfaisante le momen 
| quadrupolaire du noyau de lithium, bien que la fonction d’onde d 
cette molécule soit assez bien connue. | 
La constante de couplage quadrupolaire e4Q de l’azote dans la molé 
cule HON étant de — 4,58 MHz, suivant Simmon, Anderson et Gordy 
nous en déduisons que la valeur du moment quadrupolaire de Ni 
serait, d’après la valeur de 4 que nous avons obtenue : 


Q=F'ol007r:r108°*"{cm?e 


CHAPITRE VI 


Interprétation du moment quadrupolaire de N'* 
suivant le modèle des couches. 


Généralités sur le noyau N'*. Nombres « magiques ». — Le noyau N! 
est formé de sept protons et sept neutrons. C’est un des rares noyau 
impair-impair stables. Les autres ont tous des moments quadrupo 
laires. L'étude de ces moments quadrupolaires est particulièremen 
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Méressante en raison des renseignements qu’elle Dont apporter sur 
interaction neutron-proton. M dans le cas de H, l'existence 
‘un quadrupôle suffit pour prouver l'existence d’une interaction tenso- 
elle entre ces deux nucléons. 

“On à remarqué l’existence d’une corrélation (26) entre les valeurs 
és moments quadrupolaires et les « nombres magiques », 2, 8, 20, 50, 
Æur126. Ces nombres se caractérisent par l'existence de propriétés 
émarquables pour les noyaux possédant un tel nombre de neutrons 
u de protons, en particulier par une grande stabilité. IL apparaît que 
5 moments quadrupolaires sont grands, loin des nombres magiques, 
bpetits dans leur voisinage. N'* étant situé avant le nombre magique8, 
t valeur très petite que nous proposons pour son moment quadru- 
olaire semble donc satisfaisante. 

Position de N'* dans le modèle des couches. — 1. INTRODUCTION À LA 
HÉORIE DU MODÈLE DES COUCHES, — L'étude des noyaux, suivant le 
iodèle des couches (19), présente une assez grande analogie avec celle 
és atomes ou molécules suivant la Sole des tre « self- 
nsistent », que nous avons considérée précédemment. En effet, on 
nsidère chaque nucléon individuellement et on suppose qu'il est 
jumis, en première approximation à un potentiel moyen créé par 
ensemble des autres nucléons du noyau. Cette hypothèse s’est révélée 
itisfaisante pour l'analyse des structures électroniques, mais elle 
araît beaucoup moins légitime dans le cas des noyaux, la nature des 
teractions entre nucléons étant très différente de celles entre élec- 
ôns. Les résultats qu’elle a permis d'obtenir constituent néanmoins 
né justification a posterrort. 

Si l’on suppose que les nucléons sont soumis seulement à un champ 
ntral, 1ls sont chacun des états de la forme : 


Qnimmr = Ru(r)Y7(6, o)a(rns)C() 
À 
1 R,, est une fonction radiale ayant #7 nœuds (en excluant l’origine). 
” est une harmonique sphérique. n et € sont les fonctions de spin et 
> spin isotopique. La fonction d'onde totale doit être antisymétrique 
ir rapport à tous les nucléons. 
L'énergie de chaque nucléon dépendrait ainsi seulement de n et /. 
à dégénérescence d’un niveau n, l'est A(2l + 1). 
L'ordre de ces niveaux est assez peu sensible à la forme précise du 
tentiel choisi. Pour une même valeur de n, l’énergie est fonction 
oi-sante de /. 
Pour lever la dégénérescence des états ainsi obtenus, 1l est nécessaire 
introduire d’autres interactions ; elles ne sont en effet décrites que de 
con très insuffisante par le potentiel V(r). Jensen et Mayer (19) ont 
oposé une méthode pour déterminer l’ordre des niveaux d'énergie. 
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Ces auteurs ont admis que chaque nucléon est soumis, en plus di 
+ > —+ 

-_. potentiel V(r), à un fort couplage spin-orbite, tel que — a [.s. On sup 

pose que l’état dont le j est le plus élèvé (= L + ) est le plus bas. 


Le quantum orbital / de chaque nucléon ne doit plus être considér 
=> 

maintenant comme un bon nombre quantique puisque / ne comimul 

plus avec l’hamiltonien. Par contre, y — [+ s commute avec l’hamil 


tonien et 7 est un bon nombre quantique. Ainsi l'hypothèse de Jense 
et Mayer revient à admettre un couplage 77, au lieu d’un couplage d 
Russel-Saunders. En dépit du succès qu'a obtenu cette hypothèse, ell 
semble assez difficile à justifier théoriquement. 

Il a été nécessaire d'introduire une troisième hypothèse pour tent 
compte de l'interaction des nucléons : on suppose que lorsque le nom 
bre des protons ou neutrons de même / et y est pair, leur momer 
angulaire total est nul, et si ce nombre est impair, il est égal à 7. 


: 


2. Cas pe N'#. — Le noyau N'* ayant sept protons et sept neutrons 
les protons seraient, suivant le modèle des couches, dans les états su 
vanlts : 


(1s172)° (tpsn)* (ip)! 


Les exposants désignent le nombre de protons dans les états corres 
pondants. La configuration des neutrons serait la même. 

L'ensemble des protons 18,4 d’une part et des protons 1p;2 d'auti 
part, possède des moments angulaires nuls. Il reste seulement } 
proton ipi2 non apparié, donnant un moment angulaire 1/2. Il en e 
de même pour les neutrons dont le moment angulaire total est 1/2. E 
spin total ! du noyau est obtenu en composant les moments angulaire 
de valeur 1/2, des deux nucléons non appariés ; il peut ainsi prendi 
les valeurs o et 1. Le singlet est antisymétrique et le triplet est sym 
trique 

C'est seulement pour les noyaux impair-impair que le modèle dk 
couches ne prédit pas de valeur pour le spin du noyau. Cependant, pe 
analogie avec le deutéron, si nous admettons que la fonction de spi 
isotopique du neutron et du proton non appariés est un singlet, dot 
antisymétrique, nous sommes conduits à choisir une fonction d’espai 
et de spin qui soit symétrique pour satisfaire au principe de Paul 
donc le triplet, donnant un spin 1 au noyau N'', en accord avec l’exp 
rience. 


3. MoMENT DIPOLAIRE MAGNÉTIQUE DE N'*. — [L'étude du momeé 


dipolaire magnétique de N!* est intéressante parce qu’elle montre qu 
bien que le modèle des couches soit probablement une approximatit 
assez grossière, cette théorie semble cependant assez satisfaisante da 
le cas de N'*. 


= { 


ÊLe AA du moment dipolaire magnétique y à l’aide de la fonction 
Hbnde que nous avons définie précédemment donne en effet une 


valeur de y égale à 0,38 magnéton nucléaire, assez voisine de la valeur 


observée 0,40. 

. Ce résultat est d'autant plus significatif que N'* étant un noyau 
impair-impair son moment dipolaire magnétique n’est pas perturbé, 
en première approximation, par des termes d'échange, mal connus, 
qui compliquent l'évaluation des moments magnétiques des autres 
noyaux. 

Moment quadrupolaire de N1*. — 1. MOMENT QUADRUPOLAIRE DE N'# 
SUIVANT LE MODÈLE DES COUCHES, SANS PERTURBATION. — Nous avons 
rappelé, au chapitre premier, que le moment quadrupolaire Q d’un 
noyau est défini comme étant la valeur moyenne de : 


DE cos® 0, — 1). 


œ 


x désigne les protons du noyau. La moyenne est prise lorsque le noyau 
est dans un état de quantum magnétique Æ maximum, c’est-à- “dire 
pour Æ — I. 

. Les deux protons 15,2 d’une part et les quatre protons 1p33 d’autre 
Part, ont une contribution nulle au moment quadrupolaire, puisque 
ces systèmes ont une symétrie sphérique. 

Le moment quadrupolaire de N'* serait dû seulement au proton 1p,2 
donc nul, puisque nous avons constaté qu'il faut 7 = 1/2 pour qu'un 
état possède un moment quadrupolaire. 

Le modèle des couches prédisant une valeur nulle pour le moment 
juadrupolaire de N'#, il est nécessaire d'introduire une perturbation 
le la structure que nous avons considérée. Cependant, le modèle des 
souches prédisant une valeur assez satisfaisante pour le moment dipo- 
aire magnétique, nous pouvons supposer que cette perturbation est 
issez petite. 


2. Le mooëze pe RaiNwaTER. — Lorsque le modèle des couches pré- 
lit l'existence de protons de quantum 7 plus grand que 1/2 et non 
ippariés, on trouve un moment quadrupolaire théorique différent de 
éro. Les valeurs ainsi obtenues sont souvent du même ordre que celles 
bservées, mais une telle théorie ne permet pas de justifier les valeurs 
rès grandes des moments quadrupolaires de certains noyaux lourds. 
kainwater (23) a attribué ce fait à une perturbation de l’ensemble des 
rotons internes, sous l’action des nucléons qui sont dans des états non 
phériques. | 

Dans le cas de N'*, une telle distorsion de l’ensemble des pro- 
ons (1519)? (1pap)* conduirait à un moment quadrupolaire beaucoup 
lus grand que celui que nous proposons. 
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3. PERTURBATION DES NUCLÉONS NON APPARIÉS. — Nous supposeron 
que l’ensemble des nucléons des couches internes possède une symétri 
sphérique, ou que sa distorsion est négligeable. Il est possible qu’un 
- telle hypothèse soit plus valable que les hypothèses du modèle des cou 
 ches qui montrent l’existence d’une telle symétrie. | 
Pour que N'* puisse avoir un quadrupôle, il est nécessaire alor 
d'admeitre que le proton non apparié n’est pas simplement dan 
l'état 1p12. Cette hypothèse est légitime si l’on remarque que par suit 
ni de l'interaction tensorielle avec le neutron, ; n’est pas véritablemen 
7 un bon nombre quantique. Cette interaction serait d'autant plus impor 
tante que ces deux nucléons sont dans le même état orbital. Ceci n'es 
pas véritablement contraire à la théorie de Jensen et Mayer. Suivan 
) celle ci, en effet, l'interaction spin orbite serait croissante avec /, don: 
SPA peu considérable pour un état p. 
‘Si J n'étant plus considéré comme rigoureusement un bon nombr 
| quantique, l’état 1p,, du proton se trouve combiné avec l’état 1Pap. Fi 
supposant que les interactions sont indépendantes de la charge, 1 
neutron non apparié est dans le même état perturbé. 
La fonction d'onde L° de ces deux nucléons peut être obtenue & 
li combinant les configurations obtenues à partir des états Pi et 1p3, 
qui satisfont aux conditions suivantes : 
pr. — en supposant encore que la fonction de spin isotopique est anti 
symétrique, nous ne devons considérer que des configurations symé 
triques, É 
/ — ces configurations doivent posséder un moment angulaire éga 
à 1 pour que le spin du noyau soit en accord avec l'expérience. 
À l’aide des coefficients de Wigner, nous obtenons la fonctioi 
d'onde L* suivante pour k= 1. 


; : RSR n à 
D MT UE VD Br 112 n —/2n3/2 PS TENTE nt 
A = APP + A /Écriérr: an OT U P3/:) cr VAE +05 ME) 


eo 21/2 1 12,172 É 172,372 | 
AC ECS 1e PsaP3e + 100312 Par]: 


Cette fonction Ÿ; est normalisée si a? + b? + c?— 1. I] ne nous est pa 
possible de calculer les paramètres b et c, mais nous voyons que cett: 
fonction d'onde conduirait, pour de petites valeurs de ces paramètres 
au moment quadrupolaire très petit que nous proposons, puisque le 
termes : 


ph [(3cos’0— 1) Pia et nie | (3 cos?0 — 1) Ph 
sont différents de zéro. 
Nous arrivons ainsi à une conclusion analogue à celle qu'apport 
l'étude du quadrupôle du deutéron : l’existence de l'interaction ten 
sorielle entre un neutron et un proton suffit à expliquer l’existene 
d’un quadrupôle pour ces deux noyaux. 
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INTRODUCTION 


Tandis que les halogénures d’alkyl liquides montrent un domaine de 
lispersion Ha unique, comme le prévoit la théorie simple de 
Porientation dipolaire selon Debye, les alcools ont un comportement 
beaucoup plus compliqué. Ils présentent également un domaine du type 
Debye, d'assez grande amplitude, mais ce domaine est suivi à plus 
daute fréquence d’une région de dispersion et d'absorption qui n’a pas 
ncore été complètement CR jusqu'ici. Pour les premiers termes de 
a série des alcools cette « dispersion » secondaire se trouve à des fré- 
juences qu’il est techniquement malaisé d'atteindre (longueurs d’onde 
nillimétriques). C’est pourquoi nous avons fait porter le présent travail 
sur six alcools à chaîne moyenne (1-hexanol-n à 1-décanol-n, 1-dodéca- 
1ol-n) pour lesquels la dispersion secondaire est située à des fréquences 
lus ‘accessibles (longueurs d'onde décimétriques et centimétriques). 

Un autre trait particulier des alcools est qu’ils présentent une polari- 
ation statique beaucoup plus grande que ne le ferait prévoir la valeur 
le leur moment électrique moléculaire. 

Pour interpréter ce comportement spécial des alcools nous avons 
ensé, à la suite de MM. Bauer et Magat qu'il fallait faire appel à leur 
tructure intermoléculaire, qui est elle aussi très particulière : on sait 
n effet qu'ils sont associés par liaison hydrogène en édifices microcris- 
allhns labiles. 

C’est dans cette perspective que nous avons envisagé l'interprétation 
hysico-chimique de nos résultats expérimentaux. Il s’est avéré d’ailleurs 
u cours de ce travail que la mesure des propriétés diélectriques consti- 
uait pour la connaissance de la liaison hydrogène en général, un 
noyen d'étude précieux : nous avons pu calculer en effet le degré 
Passociation moyen aux différentes températures, ainsi que Ja valeur 
e l'énergie de liaison H dans les alcools étudiés ; il nous a également 
té possible d’atteindre la cinétique de l'équilibre dynamique de l’asso- 
lation. 
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CHAPITRE PREMIER 


Technique de mesures. 


Généralités. — La mesure des constantes diélectriques complexes 
dans l’ultrahertzien a fait l’objet de nombreux travaux, et les méthodes 
proposées sont presque aussi nombreuses (On en peut trouver une vut 
\ d'ensemble dans un article de R. Freymann et coll. (27) ainsi que dans 
les livres récents de Smyth (98) et de von Hippel (45)). La diversité 
même de ces méthodes montre qu'aucune n’est parfaitement satis- 
faisante (la précision réellement atteinte ne dépasse pas 1/2 p. 100). 

Aucune n’est d’ailleurs d'application générale, car, en pratique, il est 
à impossible de mesurer par une même méthode des constantes diélec: 
L' triques comprises entre 1 et 100 (sans même parler des ferro-électriques) 

et des angles de pertes compris entre o et 1. De plus, chaque expérimen: 

Aa tateur peut être amené à tenir plus particulièrement compte de l’un des 

éléments du choix : précision absolue ou sur e' ou sur e”, rapidité de la 

mesure, quantité d'échantillons nécessaires, etc... Toutes les {méthodes 

at ont donc chacune leur domaine d’applicabilité propre, dans les limites 

de précision indiquées. Notons d’ailleurs que les plus rigoureuses 

mathématiquement ne sont pas toujours les plus précises dans la pra: 
tique. 

Dans l’ultrahertzien, les impédances ne sont plus localisées comme 
dans les circuits basse fréquence, et il est plus commode de raisonnet 
sur les champs électriques et magnétiques que sur les tensions et les 
intensités. L'échantillon diélectrique peut être soumis au champ élec: 
trique HF de différentes manières, et on peut classer les différentes 
méthodes possibles en trois catégories suivant le milieu où se trouve 
l'échantillon : mesures en cavité, mesures en guide d’onde par réflexion 
ou par transmission, mesures en propagation libre. 

Nous décrirons dans les trois chapitres qui suivent les méthodes uti: 
lisées dans le présent travail. Il s’agit à } — 9 em d’une méthode de 
résonance en cavité, à À — 3,17 cm d’une méthode classique de mesure 

; d’impédance en guide d'onde, et enfin à } = 1,18 em d’une méthode de 

réflexion interférométrique également en guide d'onde. C'est aussi à 
l’aide de cette dernière méthode que nous avons effectué à 3,17 et 1,18 cm 
quelques mesures d'absorption de solutions d’heptanol dans l’heptane 

Le contrôle de température était obtenu par une chemise à circulatior 
de liquide entourant la cellule de mesure. Un thermostat de 10 litres 
comportant un thermomètre à contact commandant des résistances chauf. 
fantes, assurait à 1/2° près la constance de la température du liquide 
en circulation. Pour les températures supérieures aux températures 


# 
“ 
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| ji ce liquide était de l’eau. Pour les basses températures, nous 
avons utilisé de l’acétone qui, à la sortie de la chemise de la cellule, 
avant retour au thermostat, passait par un serpentin plongé dans une 
Source froide (Dewar contenant un mélange acétone-carboglace); toute 
formation de rosée ou de givre à l’intérieur de l’appareillage de mesure 
(cavités, guide d’onde) était évitée par une insufflation continue d’air 
préalablement desséché dans un piège à air liquide. 

ÿ Nos mesures ont porté sur des échantillons d’alcool commerciaux 
purifiés et desséchés au laboratoire. L'hexanol, l’heptanol, l’octanol et 
le décanol étaient des produits Eastman-Kodak, le nonanol avait été 
préparé par la maison Merka, le dodécanol provenait de la firme Light 
and Co. Nous avons fait subir à tous ces produits une ou deux distilla- 
tions sur une petite quantité de sodium métallique filé. Seul le cœur de 
chaque distillat était prélevé et était ensuite conservé sur actigel en 
flacon hermétiquement bouché. 

4 

: Mesures à la longueur d’onde de 9 em. — Notre méthode utilise 
une cavité cylindrique résonnant suivant le mode E,:5. L’échantillon 
diélectrique est enfermé dans un capillaire de verre dont le diamètre 
ést de l’ordre du millimètre. Lorsqu'on introduit ce tube suivant l’axe 
de la cavité, on observe un abaissement de la fréquence de résonance 
de celle-ci, tandis que son facteur de surtension Q diminue également 
si le diélectrique présente des pertes. 

* Jackson et coll. (47) (48), ainsi que Powles et Dunsmuir (24) ont 
donné un calcul dee'ete” à partir du glissement de la fréquence de 
résonance et de l’abaissement du facteur de surtension. Si le diame- 
tre 2c du diélectrique est petit par rapport au diamètre 24 de la cavité 


fc. _ » Je AE \ 
(° < 1/50), les formules obtenues se réduisent à : 


a? dy 


c? fo 


m 


DEEE 6538 


œ 


NRPRRMEATE Soc] 
0,387 vero: 


Dans ces formules /, et Q, sont respectivement la fréquence de réso- 
nance et le facteur de surtension de la cavité contenant le capillaire 
ide, f, — df et Q: représentent les mêmes quantités lorsque le capil- 
aire est rempli du diélectrique étudié. 

La méthode présente cependant l'inconvénient technique suivant : les 
sources utilisées (klystrons) ne fonctionnent que dans des plages de 
fréquence assez étroites, et à l’intérieur de ces plages le niveau de 
ortie n’est pas constant. Ceci a amené Bruma (9) (10) à mettre au point 
ine méthode de mesure à fréquence fixe. Le glissement de fréquence 
rovoqué par l'introduction du diélectrique de constante =’ y est com- 
>ensé par le déplacement d’une paroi de la cavité, obtenu à 1 aide d’un 
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piston annulaire axial (fig. 1). Le déplacement du piston qui ramène L 
résonance à la fréquence initiale est proportionnel à un facteur de cor 
rection près, à — 1. 58 

Nous avons utilisé une cavité dessinée par Bruma, mais n'avon: 
pas utilisé sa méthode de zéro car lors des 
mesures à basse température, le dispositif 
d'entrainement du piston, à l'extérieur de la 
cavité, se bloquait à cause du givre provenant 
de l'humidité atmosphérique. 

Nous avons alors eu recours à la mesure 
directe du glissement de fréquence et des 
facteurs de surtension à l’intérieur de la plage 
de fréquence du klystron. Pour rendre la 
méthode applicable pratiquement, nous avons 
dû remplir les deux conditions préalables sui- 
vantes, qui sont essentielles : Fi 


Re 
Re 


Le 
LR 
2e 


2 
de 


CZ 
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1) Le générateur (klystron KR 117), modulé 
en fréquence, attaque la cavité à amplitude constante dans toute la plag 
de fréquence utile. Ceci a été obtenu, comme l’a fait Bruma, en mon: 
tant, en parallèle sur la ligne d’alimentation de la cavité de mesure, ui 
système résonnant à faible Q dont la fréquence de résonance était ame 
née au centre du « mode » (plage de fonctionnement) du klystron. 
système résonnant était constitué par une seconde cavité E,5, accorda 
ble, fortement couplée à un atténuateur résistif. On obtient ainsi l’écrè 
tage du mode du klystron, et on dispose alors d’un palier de puissan@ 
autour de la fréquence centrale. 

2) L'ensemble récepteur (cristal détecteur à la sortie de la cavité di 
mesure, suivi de l’un des deux amplificateurs d'un oscillographi 
bi-courbe à commutateur électronique) travaille à niveau d’entrée cons 
tant, quelle que soit la charge de la cavité, compensant ainsi les écart 
éventuels de quadraticité du cristal ou de linéarité de l’amplification 
Nous avons pour cela monté en série sur la ligne d’entrée de la cavit 
de mesure un atténuateur de cut-off réglable. 

Les pointés de fréquence sont donnés par le pip d'absorption d'un: 
cavité ondemètre H à facteur de surtension très élevé (« écho-box » di 
radar) couplée faiblement à la sortie du klystron. Une partie de la puis 
sance est prélevée sur la ligne principale après l’écrètage, et est appli 
quée après détection par cristal au deuxième amplificateur de l’oscillo 
graphe bi-courbe. Les différentes lignes d'alimentation sont constituée 
par des câbles coaxiaux souples; un adaptateur d’impédance à « stubs* 
et des atténuateurs de découplage de 10 db complètent l’ensembl 
(fig. 2). Les cristaux détecteurs sont du type 1-N-21. 

La figure 3 donne le schéma de principe du rack électronique qu 
comprend les alimentations stabilisées du klystron, son dispositif di 
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modulation de fréquence, les deux amplificateurs de l’oscillographe et 
leur commutateur électronique. | RE 
- La mesure s’effectue de la manière suivante : sur l'oscillographe 
apparaissent simultanément le mode écrèêté du klystron avec son pointé 
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Fig. 2. 


É 
de fréquence, et la courbe de résonance de la cavité de mesure. En 
déplaçant le pointé de fréquence sur les courbes on lit sur l’ondemètre 
la fréquence de résonance et la largeur de bande de la cavité de 
mesure contenant le capillaire vide d’une part, et le capillaire chargé 
de l’échantillon d'autre part. :’ et :" se calculent à l’aide des formules 
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Fig. 3. 
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données plus haut, la quantité GMAO étant égale RD AfietAf 


tant les largeurs de bande correspondantes ; la quantité 0,538“ peut 


tre calculée directement, ou bien, pour un capillaire donné, être obte- 
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! ’ 4 h 208 
nue expérimentalement à l’aide de diélectriques étalons (CH, CS2): 
Finalement, la précision obtenue est de l’ordre de 1 p. 100 sur &’, 2 à 
3 p. 100 sur &". Avant chaque série de mesures, nous ajustions, à l’aide 
du piston mubile, la fréquence de résonance de la cavité en fonction du 

. capillaire et de la gamme de température utilisés (une variation de 
y _ température importante provoquait en effet, par dilatation, un change= 
ment de la fréquence de résonance de la cavité). 


n 


“een Mesures à la longueur d’onde de 3,17 cm. — A À — 3,17 cm les 
re dimensions des cavités résonnantes devenant exagérément réduites, une 
DES mesure en guide d’onde s'impose. Nous avons eu recours à la méthode 


donnée en 1946 par Roberts et von Hippel (71). Cette méthode est bien 
connue et nous n'’insisterons pas sur le développement des calculs 
qu'elle implique. Rappe'ons seulement qu’elle est basée sur la mesure 
de l’impédance d'entrée (phase électrique et taux d’onde stationnaire) 
d'une section de guide d’onde court-circuitée remplie de l'échantillon 
diélectrique. à 
Nous effectuions cette mesure à l’aide d’un impédancemètre du typé 
classique (chariot portant une sonde se déplaçant sur un guide d’ondé 
à fente) qui nous permettait de repérer à 1/100 de millimètre près là 
1À position du système d’onde stationnaire créé par la section diélectri= 
que, et d’en mesurer le taux. 

En amont de cet impédancemètre la ligne de mesure en guide 
d'onde comportait une cavité ondemètre et des atténuateurs de décou- 
plage. Un klystron anglais CV 129 l’alimentait par l'intermédiaire d’un 
court câble coaxial. L’impédancemètre était muni d’un cristal détecteur 
1-N-23 relié à un voltmètre à lampes ; nous avons, avant les mesures, 
étalonné cet ensemble pour corriger un léger écart de quadraticité du 
cristal. 

Le calcul de e’ et +" nécessite la résolution d’une équation transcen- 
dante de la forme : 
th Te/7 

TeJT 


== CeÂ. 


Pour ce faire, nous avons utilisé concurremment l’'abaque du 
M. I. T. (62) et l’abaque de la Faculté des Sciences de Rennes (57). 

Mesures à la longueur d’onde de 1,18 em. — La principale source 
d'erreur dans la méthode de Roberts et von Hippel réside dans la 
mesure de la phase électrique devant l'échantillon. 

Cette mesure devient d'autant moins précise que diminuent, avec la 
longueur d'onde, les dimensions géométriques de l’appareillage. C’est 
pourquoi nous avons développé, pour les mesures à 1,18 Cm, une 
méthode rendant inutile la détermination de la phase électrique. Cette 
méthode est applicable aux liquides à pertes faibles ou moyennes, tels 
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je les ANS étudiés. Elle repose uniquement sur l'étude du taux 
londe stationnaire créé par une section de guide d'onde court-circuitée 
mplie de l’échantillon diélectrique, lorsqu'on fait varier la longueur 


lé cette section à l’aide d’un piston mobile de court-circuit. Des 
assez analogues ont été employées antérieurement par 
ouch (15), puis Poley (68). Na. 


VLe guide d'onde utilisé est un guide rectangulaire opérant suivant 
lé mode H;,. Ss 
PSiy— « + 78 est la constante de propagation dans Ja section termii 
dalle remplie de diélectrique, l’impédance d’entrée réduite () de cette “ 
section estir 
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Fig. 4. 


étant la longueur d'onde dans le guide plein d’air, d la longueur de 
Bon électriques. 
- Devant la section diélectrique le coefficient de réflexion 7 (rapport de 


. sé ae PT 


le 
| | F2 | et le 
aux d'onde stationnaire (rapport de l'amplitude du champ électrique 
n un minimum du système d'onde stationnaire à l'amplitude en un 


haximum) est : 


Énnplitude réfléchie à l’amplitude incidente) est égal à 


DS — Fee 1 (8) LS < L, 
“est donc une fonction transcendante de d qui présente une série de 
paxima et de minima. Si «3 0, s tend vers une limite pour d'infini. 
es minima successifs croissent avec d, tandis que les maxima crois- 
ent d'abord et décroissent ensuite. La figure 4 représente une 
ourbe s — f(d) relevée expérimentalement pour l’hexanol à 200 C. 


(:) C’est à-dire rapportée à l’impédance caractéristiuge du guide plein 
’air. 


\ 
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Crouch (15) a montré que la différence entre deux longueurs réson. 
nantes successives de diélectrique (entre deux maxima de s successifs 
: . k OX x Tr ; Le | 
est très sensiblement égale à = mm S 24 étant la longueur d'onde dan: 
la section de guide remplie de diélectrique. Ceci permet de calculer $ 
lorsque l’on a tracé expérimentalement la courbe s—f(d) ; il suffi 
d’ailleurs de relever quelques points de cette courbe autour de se 


maxima successifs. 
Notre méthode permet d'obtenir l’atténuation de la manière suivante: 


La 
en posant=— f; on a : 
2 
: a th yd 
D haï—Jt" 


On peut alors envisager deux séries de cas particuliers. 
À Àd . n . 062 \ 
1) Si d=—n -—(n entier), c’est-à-dire pour des longueurs de diélec: 
triques non résonnantes, on a immédiatement : 


th yd— th (x + 76)d—=th ad TS 
d’où : 


en posant : " 


der thO (x 
ha Ù 


Le coefficient de réflexion de la section diélectrique s'écrit alors : 


i—o—7jt] 
Ta 
RACE 
et s'exprime aussi en fonction du taux d’onde stationnaire : 
I —S 
T—=-—— , 
1+Ss 


En identifiant ces deux expressions, on trouve : 
SE EE) — (12 '5?)) ; 
Si les pertes du diélectrique ne sont pas trop considérable: 
(e À 5 
( petit) et pour des valeurs de x pas trop élevées, on obtient pour. 
la valeur approchée suivante : 
GUN HE EN SR NES ) 
fo 16 ner 
les termes correctifs sont d’ailleurs souvent négligeables. 


: ha ; 
2) Si d=d'—(2k + 1) (# entier) le calcul est analogue, mai 


{ I 
MA 1 Terme . 
th yd = > et : 


7 (1 1) th ad! 


(2) 


1—5s/ 


1—s"? « 
SL + 0°? + 62) — 61 5"). 


En identifiant avec r/ — on obtient : 


? 


‘ 


D 
“ 


. Si le taux d'onde stationnaire s’ est donné, cette équation donne deux 
‘acines possibles pour 5 : l’une correspond à Æ<< Æmax, l’autre 
DA >> Æmax; Æmax étant la valeur de. pour laquelle s’ est maximum. 
- Sion a choisi k assez petit de telle sorte que # < max, la racine 6 
Jui convient peut se mettre sous la forme : 

PAM 25" ae LS" + .….). 
[A 16 
Dn obtient ainsi à par l’intermédiaire de 5 (équation 1) ou de 6’ (équa- 
ïon 2), ce qui permet un contrôle mutuel de la valeur obtenue. 
» Si l’on a pris soin de choisir d— 2d' (longueur non résonnante 
double de la longueur résonnante) le calcul de « est rendu plus com- 
mode, et l’on obtient : 
LA cs 


à > th? ad'— —. 


À 2— 60 


D'où l’on tire « à l’aide d’une table de tangentes hyperboliques d’argu- 
ment réel. 
A partir de 8 et « ainsi obtenus, on calcule les constantes e' et e” 


de l'échantillon de la manière classique : 


u_ F+— 
8? - le? 


STE 2af 
8? + k? 


)ù Pins ot Fecn a étant la grande dimension de la section du 
ruide. 

Notre montage comprenait : 

1) Une alimentation stabilisée pour le klystron, qui permettait de 
lus, pour faciliter les réglages, la modulation en fréquence du klystron 
L'aide d’une tension en dent de scie appliquée sur son réflecteur. 

2) Monté directement en bout de guide d'onde, un klystron 2-K-50. 

3) Des atténuateurs de découplage. 
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4) Un mesureur de taux d’onde stationnaire du type classique (sonde 
se déplaçant dans un guide fendu). La position de la sonde était lu 
Pa au 1/100 de millimètres 
LADA 5) La cellule de mesure contenant l’échantillon dié Mate. Celui-e 
Wien était séparé du reste de la ligne de mesure par une fenêtre de mica. Ur 


piston plongeur déLcdurt-cireuit pouvait être déplacé dans le liquidk 

ï échantillon à l’aide d’une tête micrométrique au 1/100 de millimètre. CG 

piston était en aluminium ; il était donc recouvert d'une mince couch 

cu d’alumine, ce qui en faisait un piston du type sans contact. Nous avon: 

ke, utilisé aussi un piston finement perforé qui permettait la congélation di 

l'échantillon dans la cellule sans formation de soufflures appréciables 

Le contrôle de température était obtenu, comme il a été dit, par um 

chemise entourant la cellule; la section de guide d’onde se trouvan 

entre celle-ci et le mesureur d'onde stationnaire constituait un radia 

ï teur à ailettes qui permettait la localisation du gradient de températur 

| dans une zone étroite et bien déterminée. | 

6) Un cristal r-N-26 effectuant la détection de l'énergie électromagné 
tique échantillonnée par la sonde du mesureur d'onde stationnaire. | 

7) Un microampèremètre sensible pour mesurer les courants dél 

vrés par ce cristal. 


Dans la détermination du taux d'onde stationnaire produit pa 
l'échantillon, nous avons soustrait les pertes de conductivité des paroi 
\. du guide. Avant les mesures nous avons étalonné l’ensemble erista 
détecteur-microampèremètre. Cet étalonnage était nécessité par le fa 
que le cristal avait une courbe de réponse imparfaitement quadratiqu 
La précision globale atteinte est de l’ordre de 1/2 p.: 100 sure’, 2 p. 10 
sur €” 

Signalons que pour mesurer la constante diélectrique des alcools 
l’état solide, nous avons dû recourir à la mesure de la phase électriqu 
devant l'échantillon. 


CHAPITRE II 


Les résultats des mesures et leur analyse. 


Résultats expérimentaux. — Les figures 5 à 10 représentent :’ et. 
en fonction de la température aux longueurs d’onde de nos mesur 
(g em, 3,17 cm et 1,18 cm) pour les six alcools étudiés. 

Elles montrent que : 


1) À fréquence et température données e’ et <’ croissent quand déer 
le nombre d’atomes de carbone de l’alcool. 


s tanol. in 
+Octanol In i 
2e Noranol im MON E UE 

x Décanol In 
0 Dodecanol 1n 


mpérature et avec la Re d'onde. no 
3) Dans le solide, les pertes diélectriques sont nulles, sauf à quels 
s degrés en dessous du point de fusion. A 
) Au point de tion de chaque alcool, : présente une discontinuité. 
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nette. La permittivité e’ saute au point de fusion d’une valeur comprisi 
dans le solide entre 2,25 et 2,40 à une valeur nettement supérieure dan: 


chaque cas, tandis qu'apparaissent des pertes notables. 


£' 


+ Hexanol In 
° Hepfanol 1n 
+ Ocianol 1n 
o Wonanol 1n 
x Decanol 1n 
o UÜodécanol 1n 


RA=317cm 


25 
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Dre 2 
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En ce qui concerne l'état solide, les valeurs de :’ obtenues à basst 
température sont en bon accord avec celles mesurées par des auteur: 
antérieurs (8) à des fréquences plus basses. Elles montrent que dans le: 
alcools étudiés ici 1l n’y a pas de dispersion diélectrique aux tempéræ 
tures inférieures au point de fusion (1). Pourtant à quelques degré: 


+ Hexanol 1n 
Heptarol in 
Octano! 1n 
Nonancl In 
Decanol In 
Podecanol 1a 


© x 0 + o 


(e] 


au-dessous de celui-ci, l'augmentation légère de &* avec la températu 
semble indiquer une prérotation de certains groupements polaires dam 
le cristal avant la fusion. Nous ne tenterons pas d'interpréter plus avan 
cette dispersion pour les raisons suivantes : 


— la gamme de fréquences des mesures disponibles est trop étroite 
et il n'existe que très peu de mesures aux fréquences inférieures ; 

— le contrôle de température (+ 1/2°) (et la précision absolue de: 
mesures) n'est pas suffisant pour une analyse précise de petites variai 
tions de :° ; | 


’ 


() Sauf à très basse fréquence (19). 
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« — enfin et surtout, on peut craindre que des soufflures et des 
mhomogénéités aient pu prendre naissance au sein des échantillons au 
cours de leur congélation, et faussent les valeurs obtenues, malgré que 
nous nous soyons efforcés de congeler nos échantillons de ra lente 
et progressive. 
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» Nous nous bornerons donc dans ce qui suit à analyser et à interpré- 
er les dispersions des alcools étudiés à l’état liquide seulement. 


Alcools liquides. Séparation de la dispersion en domaines distincts. 
— La croissance rapide de &° avec T et 4, sensible surtout pour l’hexa- 
iol et l’heptanol (fig. 5 à 10) est due en partie à l'influence d’un 
lomaine de dispersion de grande amplitude situé aux longueurs d’on- 
lès supérieures. Ce domaine est connu depuis les travaux de Girard et 
Abadie (30) (31) (32) et a été étudié depuis par de nombreux auteurs. 

Il recouvre partiellement la dispersion uitrahertzienne des alcools, 
jui nous intéresse plus particulièrement ici. Il faut donc « analyser » 
à dispersion, c’est-à-dire la séparer en domaines distincts, à partir des 
faleurs expérimentales brutes de +" et :"” de nos mesures et, pour les 
réquences inférieures, à partir des mesures de Oppenheim (65), Dal- 
ert (19), Reinisch (70), Lebrun (58). 

On sait qu’un domaine de dispersion par relaxation diélectrique à 
emps de relaxation unique (domaine ce Debye) donne naissance à une 
onstante diélectrique complexe e"—:'— 7e” qui varie avec la fré- 


Juence w/27 suivant l’équation : 


ED —.€ \ 
El—__ € EN ESS (1) 
AS 


P.-C. BROT 
RTS 


: 
“ 


Fo rianpes Je étant la fréquence critique, 
maxima. Elle dépend de la température. 


La formule (1) s'écrit aussi : 


“A 


avec : 


et : À — 


en parallèle. les éntibutions «"— +, ete” provenant de chacun de ce 
processus s'ajoutent respectivement linéairement (principe de superpo 
sition). A la limite, si on est en présence d’une distribution de tem 
de relaxation (7) telle que : à 


ds [ytoas 


On à : 
Fes Jr iAite 
ec 
AT 8e [ Æylr Jotdr= 
ï A 1 Hu 


Les représentations graphiques possibles. — Dans le cas d'un domain 


_ de Debye, la constante diélectrique :’ et la constante de perte /’ dépen 


dent de trois paramètres : &,,e et de (fonctions tous trois de la tempé 
rature). La forme des isothermes +’ et :”’ en fonction du logarithme d 
la longueur d'onde de mesure est familière. Elle n’est cependant is 
Pre pour l'obtention de ces trois RARES 

Cole et Cole (13) ont proposé en 1941 de représenter un domaine d 
Debye par le lieu géométrique de < sur le plan complexe : l’équa 
üon (1) montre qu'on obtient un demi-cercle conpant l'axe réel à 
pointes'—+, aux fréquences € infimes » et au pointe'—e, aux fré 
quences « nulles ». Cette représentation est bien connue. è 

Plus récemment R. H. Cole (12) a employé les deux représentation 
linéaires suivantes : 


Ld ! 


e" en fonction de 2e”, e’ en fonction de e’’/X. Les équations (2) per 
vent, en effet, se mettre sous n forme : 


te, + GP 
E ARTE A 


ce qui montre que l’on obtient des droites dont les pentes et les ordor 
nées à l’origine donnent les trois paramètres cherchés. En particulie 


AE WE [BR 
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la longueur d'onde critique est égale à l'inverse de la pente de la pre- 


me. - à s. x 

mière droite ou à la pente de la deuxième (au signe près). 

. L'intérêt de ces représentations est le suivant : alors que pour des 
fréquences très supérieures ou très inférieures à la fréquence critique, 


4 tend vers o comme exp — | log X/X, | , les quantités :’, (2e!) et 
(79) diffèrent de leurs limites respectives comme exp — | log 22/32 l 


C'est-à-dire les atteignent beaucoup plus rapidement. C’est ce que mon- 
tre en effet le tableau [. 


c 
Ÿ 
L TaBzeau Î 
KE — = 
x NET NN Ven Ke 
>? De 
C4 ONE En Cul - N RNCS), re a Er 
4 a 
9 ne 
1 ï 


| 72 0 

5 A4 So En e 1 Eg ete É € Eee 
| eh Of ———— — / + = he Fil è 
ni : \C : 


Si la dispersion se compose de plusieurs domaines de Debye distincts 
ils apparaissent donc mieux séparés avec ces représentations que dans 
un graphique e””, s’. 

Chaque domaine est représenté par un segment de droite relié au 
segment représentant le domaine voisin par un arc de raccordement 
dans la zone où les deux domaines se recouvrent encore partiellement. 

On peut obtenir d’ailleurs intégralement le segment de droite qui 
représenterait l’un des domaines si les autres étaient infiniment éloi- 
gnés de lui en fréquence, conformément au principe de superposition 
(ou d’additivité) généralement admis, il suffit pour cela de soustraire 
(algébriquement) de £,,,, à chaque fréquence de la zone de recouvre- 
ment, la partie variable de la contribution de chacun des domaines 
gênants. | ; 

Soit par exemple la représentation +’ en fonction de :’’/À, et une 
dispersion diélectrique comportant un domaine gênant en basse fré- 
quence, caractérisé par £o1, £1 et ka, et un second domaine HF que 
l’on veut isoler. À assez haute fréquence :, est supérieur de la petite 


730 |__| P.-G. BROT 


x 


; DE 1 : ie 
quantité (eo —<1) 55 à sa limite &,, tandis que +”/À est inférieur d 
C , 

— \ PTS ; 
PE à sa limite (&1 —:.,)/k4, comme le montre le tableau] 
ci h 
ci ) 
Pour séparer les domaines (c’est-à-dire pour obtenir la représentatio 
du deuxième domaine telle qu’elle serait si le premier était repoussé 


beaucoup plus basse fréquence) il suffit de soustraire (e5, —+,,) mi d 
Se 


AND . Epf — Ent x % 
la valeur expérimentale de +’, et d'ajouter" = à la valeur expé 


' hel 
rimentale de e’’/À. Ceci revient à dire que pour éliminer l'influence 
d’un domaine il suffit de faire subir au’point &’, e’/À (valeurs expér 
mentales) une translation définie par un vecteur parallèle à la droit 
représentant ce domaine, et de longueur proportionnelle à 22/X (où 
comme le montre le tableau, à X/}? si le domaine gênant (2,) est à plu 
baute fréquence). On notera que ces vecteurs de correction sont paral 
lèles entre eux, ce qui n’est pas le cas dans la représentation +’’ ==; /{es 

Ces représentations présentent par contre l'inconvénient suivant. 
un domaine comportant une distribution de temps de relaxation n° 
plus pour image un segment de droite, mais un segment d’arc se rac 
cordant, en un point plus ou moins anguleux, au segment de droite (o: 
d’arc) représentant le domaine de dispersion voisin. 

Nous avons pourtant utilisé l’une de ces représentations pour analy 
ser les dispersions des alcools étudiés, car les distributions y sont ei 
général assez faibles. De plus, ces alcools présentent en haute fré 
quence plusieurs domaines assez rapprochés, qui, comme nous l’avon 
vu, s'isolent mieux dans la représentation adoptée. 

Nous avons choisi de représenter :’ en fonction de :"'/x et non ei 
fonction de Xe”. En effet, le terme variable représentant le chevauche 
ment des domaines est alors proportionnel à (& — + )/X, au lieu d 
(so —<,)%. Pour l'analyse de la dispersion ultraherzienne des alcool, 
le domaine très gênant à cause de sa grande amplitude est le pre 
mier domaine (domaine principal ou domaine BF). 3, est grand, € 
(£oi — <1)/Xa est beaucoup plus petit que e5, — E1)Xa ; le terme expri 
mant le chevauchement du premier domaine est donc beaucoup moin 
gênant avec la représentation adoptée. 


Representation graphique :', :'/\ de la dispersion des alcools étudiés 
— La figure 11 représente dans le cas de 1-heptanol-n l'analyse gra 
phique en e’, :’’/X de l’ensemble de la dispersion à 20° C et à o° C. Le 
chifires à côté des points expérimentaux indiquent les lungueurs d’ond 
en centimètres. On voit que la dispersion se sépare assez bien en troi 
domaines distincts. Les vecteurs en tirets représentent les correction 
de chevauchement. Chacun d'eux est parallèle à la droite représentan 


" 
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| Mbrnaine dont il élimine l’influence, comme il a été expliqué plus 
haut. 
- La figure 12, à plus grande échelle, montre la même analyse limitée 
ux ne HF Pour cela l'influence du premier domaine a été 
préalablement éliminée par le caleul pour chaque point expérimental. 
Dhacune des courbes commence ainsi après la fin du premier domaine, 
étest-à-dire part du point Eot — £o1/ ct, Ext 
£o1. ©-1 et 4 sont tirés des travaux des auteurs cités plus haut, dans 
certains cas par une interpolation convenable. À 2o° C et o° C, les don- 
nées expérimentales sont assez nombreuses. Aux autres températures 
(Ce 5o°, — 15° et — 350), nous avons cru pouvoir tracer les courbes 
avec peu de points en supposant un comportement analogue. 


» L'ensemble des graphiques, qui pour les autres alcools ont la même 


allure que dans le cas de l’heptanol, appellent les remarques suivantes : 


1 1) Les droites représentant le deuxième domaine ont été tracées au 
mieux des points expérimentaux pour donner une première image 
ipproximative de ce domaine ; certains des points montrent pourtant, 
Surtout à o°, des écarts assez importants qui se répètent d’un alcool 
à l’autre. Les courbes continues joignant les points expérimentaux (en 
pointillé sur les figures 11 et 12) tournent même leur concavité versle bas 
dans la partie BF du domaine (mesures de Lebrun). Ceci est incompa- 
tible avec le principe de superposition (addition des contributions pro- 
Yenant d’une distribution discrète ou continue de temps de relaxation). 


En effet : 
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% Ê ? . . . * 2 . 
fonction négative toujours croissante avec 1/X? (puisque les A; sont 


supposés positifs). 
Dans la partie centrale du deuxième domaine par contre la concavité 


a le sens AL mais son existence dénote une certaine distribution 
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+ + Valeurs expérimentales brutes 
a o Va/eurs corrigées de l'influence 
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; : 1 
Le temps de relaxation. La courbe s’extrapolerait vers les basses fré- 

uences, en laissant de côté la partie où la concavité est anormale, vers Ù 
un palier 502 > 4. Le palier BF du deuxième domaine serait donc ne 
Supérieur au palier HF du premier domaine, dont la valeur est connue ci 
avec une assez une bonne précision. 71 
4 É » d . LES 2 . ,» » 

C'est ce que montre d'ailleurs plus clairement la figure 13 qui repré- 

y " Ni Q . * 
sente, dans le diagramme de Cole et Cole classique, la dispersion 
ultrahertzienne du nonanol à o° après élimination de la contribution du SE 
premier domaine. 5x 

Signalons à ce propos que D. J. Denney et R. H. Cole (21) ont eux- 


Nonano!/ 0° Î 
+ L t 


\ £23 
RM 


mêmes observé récemment des dispersions dans lesquelles £,: est systé- 
matiquement supérieur à 2,1. 

. Nous proposerons dans le troisième chapitre de ce travail une explica- 
tion possible d’une telle anomalie qui est incompatible avec le principe 
de superposition. 

2) En ce qui concerne le troisième domaine, sa longueur d’onde criti- 
que est inférieure à 1 cm aux températures ambiantes, ce qui explique 
qu'il n’ait pu être décelé jusqu'ici, les expérimentations antérieures 
n'ayant pas fait de mesures à À — 1,18 cm. Girard et Abadie, Lebrun, 
Bruma et nous-mêmes (8) (10) (31) (58) indiquions antérieurement Ù 
l'existence d’un seul domaine HF dont la longueur d'onde critique 
apparaissait intermédiaire entre celles des deux domaines HF qui res- 
sortent du présent travail. 


Valeur des paramètres £1, Ego; Eos ©x3s he hs, grandeurs énergéti- 
ques associées. — Les valeurs +, sont tirées des travaux antérieurs ; 
les 552 semblent comme on l’a vu légèrement supérieurs mais la préci- 
sion des mesures ne permet pas de préciser leurs valeurs exactes, les 
03 — 2 peuvent (comme les :.,)-se lire sur les figures 11 et 12 aux 
Joints d’intersection des droites. Is sont reportés dans le tableau Il. 


A ee PNR EE AT PE DA PONT 0 EE SE 
TES PE TEL D ju 0 EE D, ae TN ATH 
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Les <., ont été obtenues à partir des &5:, des longueurs d’onde criti- 
ques déduites des pentes des droites correspondantes, et des deux où 
trois points expérimentaux disponibles dans chaque cas. Ce sont ce 
valeurs qui ontété portées dans l’avant-dernière colonne du tableau II. On 
voit que ces valeurs ne décroissent que légèrement quand croît la tem- 
pérature. Nous avons comparé cette décroissance avec celle que donne: 

_rait le seul effet de variation de densité. Cela revient à admettre que 
Ne la différence &,3 — nu n'est due qu'aux polarisations atomiques et de 
libration. En utilisant la formule de Lorentz-Lorenz nn Te Cte et 
en prenant pour l'une des valeurs de :,, calculé la valeur expérimen- 
ME tale correspondante, on obtient aux autres températures les valeurs 
portées dans la dernière colonne du tableau II. On voit que l’accord 
avec l’hypothèse faite est bon. 


' 


2 Tagzeau Il F: 


<, he Se Eco 3: Ex 3 
Alcool °c (em) 505 mesuré calculé 
—| — =. 
35 (0,5) 2,72 2,245 2,24 
Ê 1-Hexanol-n o 0,75 2,62 2,29 2,30 
: =" 56 2,0 2,51 2,38 2,38 
| 
50 (0,45) | 2,66 2 T8 227 
20 0,7 2,67 2,28 2,2% 
1-Heptanol-n o 1,0 2,565 2:92 2,31 
= 5 1,4 2,54 2,33 2,34 
13 2,1 | 2,505 2,35 2,36 
‘ < k; 
ENS 02868 2,17 2,17 
20 0,5 2,52 DR 2,22 
SOotanolen Ë 5 ; ; 
1-Octanol-n a 0,7 2,485 2,245 2,24 
= TE 0,9 2,46 2,30 2,28 
| | 
; 50 (0,3) ,54 2,17 2,18 
|| 1-Nonanol-n 20 0,55 2,49 2,22 2,22 
| | o 0,9 | 2,46 2,285 2,25 
1-Décanol-n 25 0,65 2,49 2,20 
&03 — 3, amplitude du troisième domaine, est assez faible, mais 


croît vite avec la température. 
Les longueurs d’onde critiques À: et },3 sont égales à la pente des 
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A - 
roites des figures telles que la figure 12. Les valeurs X, sont portées 
lans le tableau IT. Elles décroissent quand croît la température et l'on 
sait que l’on peut associer des grandeurs énergétiques à cette varia- 
don. On peut, en effet, avec Bauer (1) et Kauzmann (49) assimiler le 
processus de relaxation diélectrique à une réaction chimique gouver- 
ïée par une certaine énergie libre d'activation : à 
; FF — EF — TS#, 
- Si r. est le temps de relaxation dipolaire, on a ainsi : 

h FÆ h . 
} Te = pr XP pr = gr eXP (EF/RT = SF/R). 
- Si on admet alors avec Onsager que le temps de relaxation molécu- 
àire est directement égal au temps de décroissance du déplacement 
lectrique macroscopique, on a : 


î A IEnC 

On a donc sur la figure 14 BR SE 
| SÈTRSRS . AT 
porté Lo 21%: en fonction, |: Er 
le y F © Heptanol In 5: 
| 5 CE le D + Octanol In ST 
. Les points s’alignent bien A Le 

U à 1%Heptanol dans Heptane 


sur des droites dont les pen- 
es donnent les énergies F 
Vactivation E” correspon- 
lantes. S< se calcule ensuite. 


4 


Les résultats ainsi obtenus  :, pra 
pour le troisième domaine DT AE TO SUR 
sont portés dans le ta- 50e 3e 20 EE se nt 
beau III, ainsi que ceux , Fig. 14. 


lonnés par d’autres auteurs 
Jour les bromures d’alkyl correspondants. 


Tagzeau II 


| Corps E (kcal/mole) | S (éal/0 C/mole) | 
| 
| (DA | 2,29 | 1,9 | | — 1,6 | Nr | 
(@ . 2,36 2, - 3 — 1,6 NES T ONE 
é be Re OH | NES {on 
Cy 2,34 | 2,5 G°9 | mi 21 | NS: 20 (9 | 
| | 


Les énergies d'activation sont faibles et varient assez peu d’un alcool 
l’autre. Quant aux entropies, les valeurs ci-dessus ne sont données 
[ue pour en indiquer l’ordre de grandeur, l’erreur relative possible 
tant très grande. On notera cependant qu’elles sont positives, contrai- 
ement au cas des halogénures d’alkyl correspondants. 
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CHAPITRE III } 
Interprétation. £ 
qi Introduction et historique. — Le premier domaine de dispersior 


2 (domaine basses fréquences) des alcools primaires normaux à l’éta 

liquide a été mis en évidence à une époque déjà ancienne (22) (25) (26 
PR (69) (74) mais la première étude précise à l’aide de techniques moderne 
date des travaux de Girard et Abadie (31). Ces auteurs ont en même 
temps montré l'existence d’un deuxième domaine de dispersion à plu: 
haute fréquence. 

C’est par contre récemment que Cole et coll. (14) (20) (37) (38) on 
mis en évidence la complexité de cette dispersion à haute fréquence 
tout au moins dans les premiers termes de la série des alcools : ils on 
en effet étudié à basse température (souvent à l’état surfondu) l’étha 
nol, le propanol et le butanol, et ont pu résoudre la dispersion haut 
FN fréquence en un domaine d’origine dipolaire et en un autre domain 
dont ils n’ont pu d’ailleurs préciser les caractéristiques. 

Le premier domaine de dispersion a été d’abord interprété comm 
une dispersion de relaxation dipolaire selon les conceptions de Debye 
chacun des dipôles moléculaires s'orientant indépendamment dans 
en milieu visqueux constitué par les molécules voisines. 

Le problème de l’origine de la dispersion ultrahertzienne se posai 
alors. Girard et Abadie (31) proposèrent l'hypothèse suivante, déve 
loppée quantitativement par F. Perrin (67) : les molécules d’alcoo 

considérées peuvent être approximées par un ellipsoïde de révolutio: 
allongé, leur moment dipolaire n'étant pas parallèle au grand axe 
Deux temps «le relaxation d’orientation différents prennent alors nais 
sance, l’un par rotation autour du grand axe de l’ellipsoïde, l’autr 
par rotation autour de l’un des petits axes. Malheureusement, le calet 
donné par F. Perrin appliqué aux deux domaines de dispersion connu 
à l’époque donnait un rapport des axes 20 fois trop grand pour l’octanc 
et 00 fois trop grand pour le méthanol. De plus, cette interprétatio 
aurait dû s'appliquer aux halogénures correspondants, dans lesquels : 
n'y à pourlant qu’une seule dispersion, située d’ailleurs aux longueut 
d'onde centimétriques. 

E. Bauer (1) a été le premier à suggérer que pour expliquer la dis 
persion principale de l’eau et des alcools, il fallait faire intervenir | 
structure intermoléculaire de ces liquides, structure qui est très part 
cuhére : les molécules sont en effet associées par ponts hydrogène e 
petits édifices microcristallins temporaires. Le premier temps de relaxé 
uon diélectrique mesurerait alors la durée de vie moyenne de ces édifice: 

M. Magat (59) a développé cette hypothèse dans le cas de l’eau et 
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nontré que l'énergie d'activation de la dispersion diélectrique coïncidait 
avec l’énergie de formation des molécules libres (4,5 kcal) 

 Haggis Hasted et Buchanan (35) (39) de leur côté ont développé une | 
ypothèse analogue qui leur permet de rendre compte des différents ER ES 
domaines de dispersion de l’eau liquide. IE 
. C’est en partant d'un point de vue voisin que nous allons donner dans 
ce qui suit une interprétation des domaines de dispersion des alcools 
liquides étudiés dans ce travail. 

- Il nous faut auparavant rappeler brièvement quelques faits connus 
Sur la structure intermoléculaire des alcools liquides. 


’ 


“ Structure intermoléculaire des alcools normaux liquides. — Les molé- 
eules des alcools étudiés portent un dipôle électrique égal à 1,65 debye 
jui est la résultante d’un 
dipole DA MDretEd'ures.R R UE 
dipôle OR plus faible ASS 
(1,2 D). Quant à leur struc- / | 
ture intermoléculaire à l’état HASS 7 HLOS | 
liquide, d'assez nombreuses ne \ < 
études aux rayons X (36) 0“ H \ 
(83) ont montré que le nom- R : 
bre de coordination est 2. à à 
La structure est d’ailleurs la Fig. 15. 
même à courte distance que 
dans le cristal correspondant (23) (82). Les molécules sont associées 
(« polymérisées ») en chaîne par des liaisons hydrogène, comme le mon- 
tre la figure 15. 

Les pointillés représentent la liaison hydrogène entre un proton et 
l'oxygène d’une molécule voisine. La distance O — H ...0 est dénom- 
mée habituellement «longueur de la liaison hydrogène », elle est voisine 
de 2,68 À dans les alcools. Le proton se trouve sensiblement au tiers de 
la distance O ... O. Sur la figure, les liaisons O —H ... 0 successives 
sont représentées en position trans les unes par rapport aux autres, et 
sont donc dans le même plan. En fait, à l’état liquide une rotation est 
possible autour des liaisons H. Celles-ci semblent avoir par contre, par 
rapport à chacun des atomes d'oxygène qu'elles lient, des propriétés de 
directivité « valentielles » très nettes. Les angles du trièdre (0 —H, 
O—R, O... H) sont d’ailleurs voisins de l’angle tétraédrique (les OR 
sont en dehors du plan de la figure). Selon un travail théorique de 
Schneider (73) la directivité des liaisons hydrogène peut être attribuée 
à l’orbitale p hybridisée de la paire d'électrons non liante de l’atome . 
d'oxygène. Le proton de la molécule voisine s'alignerait alors avec 
l'oxygène auquel il est lié sur l’une des deux directions de cette orbitale 
(le trièdre (0— H, O —R, O ... H) a alors deux sens possibles). 


Les édifices microcristallins ainsi constitués sont labiles, et, à un 
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« 


instant donné, chacun d’eux a une longueur finie. A chaque instant des 
liaisons H se rompent et d’autres se reforment avec la même molécule 
ou d’autres molécules voisines. On est donc en présence d’une réaction 
de polymérisation limitée à l'équilibre. F : 

Nous admettrons avec Mecke et Kempter (50) que la constante d'équie 
libre K de dissociation d’un polymère d’ordre n : g À 


K 
P; CE: ue SE PE / 


ne dépend ni de 7x n1 de m. 

Si l’on pose : C—concentration en molécules (en moles/litre pai 
exemple), « — fraction de molécules libres, &,— fraction de molécules 
d’alcool engagées dans un polymère d'ordre x, on montre facilemenit 
que : 


RE | (1) 


GUNE 
In = NAUI — Va 
La concentration des polymères d'ordre n (nombre de polymères par 
2 # Pb 0 , “ nr . 
litre) étant évidemment égale à C 7. La concentration totale en poly: 


mères de différentes espèces (n — 1 compris) est C V/x, le degré de poly- 


rue . ñ Praiée ï r 
mérisation moyen étant alors par définition f = —- 
ï Pr Va 


Approche générale du problème. Origine du « deuxième domaine ». 
— D’après les considérations précédentes, on comprend que le compor= 
tement diélectrique d’un liquide associé comme les alcools qui nous 
intéressent doit être compliqué. En effet, chacun des dipôles moléculaires 
occupe une place variable dans un polymère d'ordre n variable. De 
plus chacun d’eux se décompose en un dipôle OR et un dipôle OH 
dirigé suivant la liaison intermoléculaire. Enfin, cette liaison intermo: 
léculaire elle-même est labile. 

On pourrait se demander 4 priori si le temps de relaxation dipolaire 
d’une molécule est déterminé par celui du polymère dont elle fait partie, 
ou par la durée de vie des liaisons H qui l'y lient. Dans la première 
hypothèse on observerait (53) (54) une large distribution des temps de 
relaxation, et l’on sait que ce n’est pas le cas, la courbe de dispersion et 
d'absorption des alcools faisant ressortir un domaine principal 
(1" domaine ou domaine BF) nettement du type Debye. 

Ceci est une des raisons pour lesquelles Bauer et Magat ont proposé 
d'attribuer l'existence de ce premier domaine à la libération des dipôles 
moléculaires par rupture des liaisons H, l’inverse du temps de relaxa= 
tion mesurant la probabilité de ces ruptures. Cependant l'existence de 


lé 


h 
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eul à intervenir, 
» Nous pensons qu'il faut faire appel à la première des deux possibilités 
énumérées ci-dessus pour rendre compte de ces dispersions : orientation 


Sans réarrangement des liaisons hydrogène par les quatre processus 
suivants : 
_4£ 


| 4 à plus haute fréquence montre que ce pr 


« 


1-Heptanol-n 
00€ 


nm 


l-Decanokn 
2506 


_1) Orientation des dipôles OR à l’intérieur des polymères en chaîne 
ar rotation autour des liaisons OH ; | | 
2) Orientation des dipôles OH de segments terminaux plus ou moins 
ngs des chaînes-polymères par rotation autour des liaisons H sans 
upture de celles-ci ; | 
3) Orientation des dipôles en bout de chaîne ; 
4) Orientation des molécules de monomères. 


En ce qui concerne ces trois derniers points, notre hypothèse est, 
»ymme nous l'avons déjà indiqué dans une publication antérieure (8), 
ayée par le fait suivant : l'importance des dispersions HE en 
1pport à la dispersion BF, et même en valeur absolue, USE qe a 
mpérature ou la longueur de La chaîne bydrocarbonée, c’est-à-dire 
and décroît le degré de polymérisation moyen (fig. 16 et 17). 


nn. de Phys., 13° série, t. 2 (Septembre-Octobre 1957). h7 
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Une dépolymérisation partielle peut d’ailleurs s'obtenir aussi pa 
dilution progressive des groupements fonctionnels OH dans un solvai 
non polaire. Les mesures systématiques de dispersion d’alcools. 
différentes concentrations sont jusqu à présent très peu nombreuses. O 
peut citer pourtant un travail de Häfflin (34) sur l’isobutanol : cet auteu 
a trouvé une dispersion principale du type Debye à 4 — 1,5 m danst 
corpsnon dilué, en bon accord avec d’autresexpérimentateurs (20)(30)(79 
Cette dispersion correspond au domaine principal BF des alcools étudit 
par nous-mêmes, et aurait donc selon nous la même origine (réorienti 
tion par rupture des liaisons hydrogène). A la concentration de 10 p. IC 
dans l'huile de paraffine (pure, non polaire), l’isobutanol montre deu 
domaines nettement distincts, l’un à 1,5 m comme le corps pur, lautt 
aux longueurs d'onde centimétriques. Enfin, toujours selon Häfflu 
une solution à 2,5 p. 100 d’isobutanol dans le benzène présente ur 


dispersion située tout entière dans le domaine centimétrique. j 


On voit ainsi qu'avec la dilution l'importance relative de la dispe 
sion HF augmente. Celle-ci semble donc bien être due à la réorientatio 
de segments terminaux des polymères, tandis que le domaine BF pe 
alors être attribué à la libération, par rupture des liaisons H, des‘dipôkk 
intérieurs aux polymères. On conçoit que l’on pourrait tenter de recon 
tituer la courbe de dispersion d’un alcool à partir de ces idées de base 

Pour ce taire considérons l’ensemble des dipôles du liquide à « 
instant donné : on peut décrire l’état de polymérisation de chacun d’et 
par l'indice n qui définit l’ordre du polymère auquel 1l appartient. 
par l'indice m (1 Km << n) qui indique la place qu'il y occupe. S1 L 
polymères n'étaient pas labiles, chacun des dipôles se réorienterait dar 
le champ électrique par orientation globale et déformation partielle € 
polymère auquel il appartient. Cette orieutation serait dans chaque € 
gouvernée par un temps de relaxation que nous appellerons +,,. Si, 
m et (n-m) sont grauds (dipôle dans la partie centrale d’un polymè 
assez long) %,n est grand. Si m est voisin de 1 où de n, ousi n=— 
(dipôles terminaux où monomères) +, est très petit, différentes valeu 
intermédiaires de r,, pouvant d’ailleurs exister pour les autres valeu 
de m. On voit ainsi que dans le cas d’un mélange de polymères stable 


on aurait une large distribution de temps de relaxation 54). 


La situation dans les alcools est différente, à cause de la labilité d 
polymères, les liaisons H se détruisant et se reconstituant constammer 
Soit alors +, la durée de vie d’une liaison hydrogène, c’est-à-dire 
temps moyen d'attente avant sa rupture. Soit tr la durée de vie di 
bout de chaine libre, c'est-à-dire le temps moyen d’attente avant qu 
ne se recombine à un bout de chaîne complémentaire ou à un mor 
mère voisin. Si l’on suit dans le temps un dipôle déterminé, ses inc 
ces n et »n changent continuellement après des temps de l’ord 


tr! 
de 
n — 


— où de +; suivant le cas. 
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i on Echnne alors au liquide un champ électrique unilé ( (:) pendant 
temps assez long et qu'on coupe brusquement ce champ au 
nps {=— 0, la polarisation d'orientation du dipôle considéré décroîtra 
üivant une suite d'exponentielles caractérisées par les valeurs succes- 
ives de +,,. Pour certains dipôles pourtant la situation est plus simple : 


A Les dipôles situés dans la partie médiane d’un polymère assez long 
nt un temps de relaxation propre Ty» très long (très supérieur à tr)» 
tils ne se dépolariseront pratiquement pas par réorientation de leur 
olymère. Mais après un temps moyen 7, l’une des liaisons hydrogène 
ui les lie se rompra, et il leur sera alors possible de revenir au 
ésordre en un temps Len négligeable devant 7. C’est donc +7, et non le : 
mps de révrientation après rupture 7,, qui gouverne la dépolarisation 


e cette catégorie de dipôles (qui sont RD Il faut voir là, comme 
Ous l’avons dit, l'origine du domaine principal BF qui est du type Le ï 
ebye. ha 


“>) Si le temps de relaxation propre un des dipôles libres à l'instant 

ditial (bouts de chaîne ou monomères) est beaucoup plus court que 

ur durée de vie +1, et nous verrons que c’est le cas, ils se dépolarise- F 
ont avec ce temps de décroissance +,, sans que la repolymérisation ait 

> temps d'intervenir. On verra au chapitre suivant que telle est selun 

ôus l’origine du troisième domaine de dispersion dont la fréquence 

ritique est très grande. 


* En résumé la dépolarisation du liquide a lieu par plusieurs processus 

h série, réorientation, dépolymérisation et éventuellement repolyméri- 

aLion. Cependant, comme en cinetique chimique, si, de deux processus 

n série, le premier est beaucoup plus lent que le second et conditiunne 

on dérvulement, c’est ce premier processus qui gouverne la relaxation 4 
télectrique. 

- On conçoit cependant que lorsque la vitesse de l’un des processus en 
Lie n’est plus négligeable devant celle de l’autre, la situation soit 
lus compliquée. Ce peut être le cas en parucul.er des dipôles dont le 
1 ps de réorientation propre ty» est muyen, par exemple les dipôles 
ui, par la rupture d'une Haison hydrogene assez voisine, deviennent 
eu éluignés de l'extrémité d’un polymère (m1 ou n — m assez peut mais 44 
ifiérent de l'unité). De tels 7, contribuent à la dispersion intermé- 
laire, dispersion que nous avons dans la deuxième parte de ce travail 
“hématisée sous le nom de « deuxième domaine ». 

Avant de pousser plus avant l’aualyse theorique, nous reviendrons 
ir ce deuxième domaine de la dispersion expérimentale. Nous avons 
It que si on jomt les points expérimentaux du graphique es’ en fonction 
e s’’/à, la poruon de courbe représentant la parue BF de ce domaine 
hesures de Lebrun) présente sa concavité vers le bas (fig. 11, 12), 


(:) Système d'unités rationalisé. 
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courbes en pointillé). Si ces écarts sont réels, le principe de superpositio 
est, comme on l'a vu, mis en défaut, et on à 662 > € (GS. 13): AU 
Nous avons montré ailleurs (7), qu'on peut néanmoins conserver | 
formalisme antérieur mais en faisant intervenir un domaine ficti 
dont l'amplitude serait négative. De tels domaines « négatifs » S'intr 
duisent d’ailleurs d'eux-mêmes quand la relaxation diélectrique s effet 
tue par des processus en série et non plus en parallèle. Nous allon 
le vérifier dans le cas des alcools. Considérons d’abord les 70 dipôlk 
par unité de volume se trouvant à l'instant { — o dans la partie médian 
des polymères, et dans le voisinage desquels une liaison hydrogène x 
se rompre après un temps moyen 7. Posons que la liaison H qui vas 
rompre est leur (n° — m)ième voisine. À partir de l'instant {= 0 où l’o 
supprime le champ ils reviennent au désordre avec une constante d 
temps 7%, grande avant la rupture de la liaison H, 5m peti 
(n! — m petit) après cette rupture. Dans le champ électrique ils avaiet 
une orientation correspondant à une polarisation moyenne p, par dipôl 
Nous supposerons que leur polarisation d'orientation moyenne est} 
même immédiatement avant et après la rupture de la liaison hydrogèn 
Si cette rupture a eu lieu à l’instant u, cette polarisation est, à l'instant 
égale à po co (nNaur, Les dipôles pour lesquels la rupture e 
intervenue entre les instants & et u + du sont au nombre de : 
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AE 16 FalE OUT 
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Quant aux n5e “1 dipôles pour lesquels la liaison hydrogène ne s’e 
pas encore vompue à l'instant #, ils contribuent à cet instant à la pole 
sation totale P des dipôles considérés pour : 


et on a donc : 


MP(Z) = 7n0p0 exp he 'É ui | 
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)n s'est borné dans ce calcul au premier ordre en négligeant une 


repolymérisation éventuelle ultérieure des mêmes dipôles. sea 
- Inversement, nous pouvons envisager maintenant le processus de Lies 
‘polymérisation, et considérer les v, dipôlee qui, au temps £—0, sont 
voisins des extrémités des polymères et sont alors caractérisés par un 
emps de réorientation (petit) ,,. Au bout d’an temps moyen Tr, Ces ÿ 
qpôles, par repolymérisation, passent fn la partie centrale d’un poly- 


LD i 
mère. Ils sont au nombre de Vo 6 — = puisqu ils sont en équilibre VE ES 


A \ 


Iynamique avec la première catégorie de dipôles: Après polymérisation 
ls se réorientent avec une constante de temps (très grande) x,». 

* Soit x,» leur polarisation d'orientation moyenne dans le champ élec- ï 
rique à l'instant {—0o; la polarisation totale qu'ils produiront à SA 
eut { après la suppression de ce champ est : 
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‘omme on peut le voir en intervertissant 7,» avec %,», % avec 11 dans 
léquation obtenue plus haut. Le deuxième terme exprime la réorien- 
ation propre des dipôles au sein des polymères; ils disparaîtraient si 
lon poussait le calcul au deuxième ordre en envisageant la dépolyméri- 
atiun ultérieure ; nous n’en tiendrons donc pas compte. Si maintenant 
in admet ty <€ Tir << T1 € Tym et si l’on fait les approximations corres- 
jondantes dans les équations (3) et (4), on obtient pour la décroissance 
le la polymérisation globale due aux deux catégories de dipéles consi- 
lérés : 


T 


Le = Tu PoODoTn'm Res l 
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— À exp (— {/1) + B exp (— f/run). 


om 0 


in appliquant alors formellement le calcul de Frôhlich (49) dans le cas 
un champ sinusoïdal en exp (jwt) on trouve : 


A B 
€ PT EOr 2e —— + 
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ù £o,nr est le palier BF de l’ensemble ne dispersions à plus haute fré- 
juence. Le troisième terme représente bien un domaine dont l’ampli- 
ude B peut être négalive Si Po >> Twm AU fait de l'association. Le 
alcul montre de plus que la partie réelle :’ de cette expression e” 
lécroît toujours quand croît la fréquence, comme dans le cas classique. 
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.… La forme de B appelle les remarques suivantes : nous avons consi 
déré isolément deux catégories de dipôles en équilibre dynamique l’un 
avec l’autre, la seconde étant caractérisée par un temps d’orientatio 
propre 1 dont nous avons dit seulement qu’il était assez petit. L 
même calcul s'applique aux catégories de dipôles caractérisées pa 
d’autres 7, assez petits. En particulier si 7, est très petit, par exempl 
. si la seconde catégorie est celle des dipôles non seulement voisins de 
extrémités, mais en bout de chaîne même (r»» — 7»), le coefficient 


\ T 4 
n 5 A LE II 
est alors positif ét'irésivoisin den Vs = 1m 
fe 1 LR 4: L Re 
DR à Les bouts de chaînes apparaissent donc directement dans la dispet 
TR: 


sion (cf. paragraphe suivant), c’est d’ailleurs ce que nous avions vu intui 
. tivement dans les considérations qualitatives préliminaires. Par contre 

pour les dipôles qui sont seulement « assez » voisins des bouts d 

chaînes, le terme B peut être négatif (car +», n’est pas très petit), eto: 
a alors un domaine fictif négatif qui se retranche du domaine prin@ 
mie pal. C’est bien ce que nous ont montré les figures 11, 12 et surtout rà 
me En tenant compte ainsi des différentes valeurs de 5,,, < 1. c'est-à-dar 
des différentes catégories de dipôles terminaux en équilibre avec le 
. :  dipôles centraux, on obtient au total : 


Ÿ Ù TEE | —+ NS ) | à. + Do | 
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By» pouvant être négatif. 

Cette formule rend bien compte de la dispersion expérimentale de 
are alcools : le deuxième terme représente le domaine principal du typ 
à Debye. tandis que le troisième représente la dispersion HF. On vo 
aussi qu'il est naturel que la structure de celle-ci soit compliquée, puis 
que intervient une distribution plus ou moins discrète des différent 
temps de relaxation :,,,, dont certains donnent même naissance à de 
domaines fictifs affectés d’un coefficient négatif. 

Nous insistons à ce propos sur le fait que de telles exceptions à 
principe de superposition ne peuvent avoir lieu en général que si cei 
à tains des processus de relaxation interviennent en série et non plus e 
parallèle. | 

Rappelons pour terminer que la réorientation des dipôles OR de 

molécules de la région centrale des polymères peut aussi contribuer a 
« deuxième domaine » par les deux processus suivants : 


a) Même si le degré d'association est élevé, les dipôles OR peuver 
s'orienter partiellement par rotation libre ou quasi hbre autour de 
haisons hydrogène. 
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 b) L'orientation partielle des dipôles OR peut même se faire par 


D ñ 0e Ÿ . . . 7 de . 
ipture d’une liaison H et sa reconstitution immédiate sans modifica- 


4: | ANSE ee 
1on du moment global Ot — YOH,, du polymère. C’est cette possibi- 
hité qu'invoquent Cole et Hassion (38) pour interpréter le deuxième 
domaine de dispersion de l’éthanol et du propanol-2 à basse tempéra- 
ture. 

. Il est bon d’ailleurs de remarquer qu’une décomposition plus poussée 


de la dispersion intermédiaire en domaines isolés serait illusoire vue : 


la précision actuelle des mesures. La séparation de cette dispersion en 
domaines distincts n'aurait en effet, à notre sens, d'autre signification 
que de grouper commodément des +, qui sont voisins et qui sont dus 
à des dipôles semblablement situés ; c'est d’ailleurs ce que montre 
l'expression donnée plus haut pour &*. 

* Soulignons à ce propos l'intérêt qu’il y aurait à suivre, en fonction 
de la température, l’évolution des différents domaines de dispersion des 
alcools dans une très large gamme de fréquences, en particulier pour 
les premiers termes de la série. | 


» Interprétation du troisième domaine, — L'analyse du chapitre Il 
figures telles que 11 et 12) montre que l’amplitude du troisième 


Jomaine de dispersion croît rapidement avec la température, c’est- 


i-dire quand décroit le degré de polymérisation moyen. Quant aux 
nergies d'activation de réorientation correspondantes, elles sont petites, 
e qui montre que les dipôles intéressés n’ont qu’une interaction assez 
aible avec le milieu environnant. Elles sont d’ailleurs voisines de celles 
lu domaine de dispersion unique des bromures d’alkyl correspondants 
jui ne sont pas des liquides associés (tableau IT). En outre, elles diffè- 
ent peu des énergies d’activation de viscosité (75) des hydrocarbures 
Jiphatiques (alcanes) correspondants. 

Nous avons donc été amenés à penser qu’on pouvait attribuer ce troi- 
ième domaine à la relaxation des dipôles « libres » c’est-à-dire : 


1) les dipôles des molécules libres (monomères) ; 

2) les dipôles des molécules qui se trouvent à l'extrémité d'un poly- 
aère en chaîne et qui ne sont liées que par leur atome d'oxygène (der- 
ière molécule à droite sur la figure 15). 


Il est vraisemblable que le temps de relaxation par orientation dans 
: milieu « visqueux » environnant doit être voisin pour ces deux caté- 
ories de molécules. Ceci revient à admettre que les temps de relaxation 
ropres, correspondants =,, sont à peu près égaux entre eux et notable- 
ent inférieurs aux 7,, (a >< m). Nous avons vu de plus dans lan 
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hangement du sens du trièdre (OH, OR, O — H … O) grâce à la 


lyse du chapitre précédent que les z,, (dipôles en bouts de chaîne 
apparaissent bien directement dans la dispersion (!). Re 

:C'est pour vérifier cette interprétation du troisième domaine de dis: 
persion que nous avons effectué des mesures en solution très diluée. En 
1949, Fischer (29) a mesuré le temps de relaxation de nombreux corps 
parmi lesquels l’hexanol et l’octanol, en solution diluée dans le ben: 
zène. Pour ces deux alcools à 23° C les longueurs d’onde critiques trou: 
vées par lui sont 0,56 cm et 0,85 cm respectivement. Ces valeurs ont 


. été obtenues à partir de l'absorption mesurée à des fréquences beaucouf 


plus basses. 

Nous avons pensé nous rapprocher davantage des conditions dans 
lesquelles se trouvent les molécules libres des alcools purs en prenant 
comme solvant un hydrocarbure aliphatique dont la chaine hydrocar: 
bonée soit de longueur comparable à celle de l'alcool étudié. 

Nous avons ainsi préparé des solutions au 1/100 et au 1/200 d’heptaë 
nol dans l’heptane bidistillé sur sodium. Comme nous ne disposions que 
de fréquences de mesures discrètes, et dans l'incertitude sur une éven: 


tuelle distribution des temps de relaxation, nous avons préféré repérei 


la température à laquelle l'absorption passait par un maximum aux 
deux longueurs d’onde utiles dont nous disposions. Pour les deux solu- 
tions d’heptanol indiquées, nous avons trouvé que la longueur d’ondé 
critique était 1,18 em à — 50G et 3,17 cm à — 480C. Ces points sé 
placent bien sur la droite log TX; en fonction de 1/T de l’heptanol pur 
(Ge. 14). 

Enfin, si notre hypothèse est exacte, on doit pouvoir calculer, à par 
ür de l’amplitude du troisième domaine, le degré de polymérisation 
moyen aux différentes températures, et de là l'énergie de la liaison 
hydrogène. | 


(’) Le cas des dimères pose un problème particulier car on peut se 
demander s’il existe des dimères fermés dont le moment total serait nul” 


Des mesures infra-rouges récentes (76) semblent indiquer que les 
4 L 2 
dimères de ce type n’existent pas ou sont peu nombreux. De toute manière 


dans les alcools purs le nombre des dimères (ouverts ou éventuellement 
fermés) reste petit. 


= | 4 
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CHAPITRE IV 


Calcul du degré de polymérisation moyen 
4 et de la constante d’équilibre de dissociation. 
+ Energie de la liaison hydrogène dans les alcools. 


+ Plusieurs formules ont été proposées depuis Debye pour relier le 
moment dipolaire orientable y. de la molécule dans le vide aux 
constantes diélectriques limites #9 et &... 

+ Ces formules diffèrent par le champ interne adopté, et par la manière 
dont elles tiennent compte de la corrélation d’orientation des molécules 
entre elles (Pour une étude comparative, voir par exemple Smyth (78), 


Mandel (60) ou Büttcher (5)). 
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Quant à la formule d’Onsager-Bôttcher elle est identique à celle de: 


Frôhlich, mais avec g — 1. 

Dans ces formules, 4, est le moment dipolaire permanent orientable 
{dans le vide). T, Met d'ontles significations habituelles, g est un « para- 
mètre de corrélation » qui diffère de 1 dans la mesure où les mouve- 
ments de rotation des molécules voisines ne sont pas indépendants. N est 
le nombre de molécules par mole qui participent à la relaxation, il est 
donc souvent égal à N, nombre d’Avogadro. Cependant si comme dans 
le cas qui nous intéresse, seule une fraction p des molécules présentes 
participe à la relaxation considérée, il sera égal à pN,: 
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La formule de Debye n'a été établie que pour des solutions diluées 
Quant à celle de Kirkwood, elle donne une polarisation (termes dans 
le crochet) qui ne s'annule pas lorsque Ep Feu 4 
La formule de Frühlich se ramène à celle de Debye si € — €, QG, = 
(cas des solutions diluées). La seconde forme sous laquelle elle est 
écrite montre d'autre part qu’elle tend vers la formule de Kirkwood 
pour &, > :.. c’est-à-dire pour les liquides polaires purs. C’est donc 
elle que nous avons adoptée pour les calculs qui suivent. Des considé- 
rations théoriques que l’on trouvera dans l’article de Mandel (60) mili- 
tent d’ailleurs en faveur de ce choix. - 
Nous allons, dans ce qui suit, appliquer la formule de Frôhhch au 


calcul de la fraction de molécules responsables du troisième domaine 


de dispersion des alcools étudiés. Si ces molécules sont les molécules 
libres (monomères) et les molécules liées par leur atome d'oxygène, 
leur nombre est égal au nombre de polymères d'ordre n (n —1 com; 
pris) soit, en concentration : : 


C\/a mole/litre. 


On a donc : 
P a. 


Nous prendrons g = 1, c'est-à-dire que nous considérerons qu'aux 
fréquences du troisième domaine de dispersion, une molécule bout de 
chaîne n’entraîne pas dans sa rotation les autres molécules du poly: 
mère auquelelle appartient. Le mômentorientable y, est très probable: 
ment le moment OH de la molécule. En effet, le moment OR est dirigé 
suivant le squelette hydrocarboné de la molécule, squelette qui com: 
porte 6 à 12 atomes de carbone, et dont la réorientation exige une 
énergie d'activation certainement plus grande que celle du troisième 
domaine. En admettant que c'est bien le moment OH des bouts de 
chaîne qui est responsable du troisième domaine de dispersion, ce 
moment OH peut se réorienter soit en entraînant la molécule à laquelle 
il appartient dans une rotation autour de son grand axe, soit par rota: 
tion interne. 

Il est difficile de choisir entre ces déux possibilités. Mizushima (64, 
indique une barrière de potentiel de 1 kcal pour la rotation interne 
envisagée. D'autre part, si la réorientation OH se faisait par rotation 
interne, la fréquence critique, à une température donnée, ne dépen: 
drait pas du nombre de carbones de l'alcool; en fait, elle en dépend. HE 
semble donc que la molécule tout entière se réoriente par rotation 
autour de son grand axe, l’énergie libre d'activation étant inférieure à 
celle de la rotation interne du fait d’une différence entre les entropies 
associées. Les deux positions possibles du moment OH correspondraient 
alors aux deux sens possibles du trièdre (H...0, OR, OH), la liaisor 
hydrogène H...0 avec la molécule voisine, ainsi que la direction de le 


* 


hydrocarbonée OR, lestant: I D tes deux orientations. 
correspondent aux directions privilégiées de la liaison hydrogène Fe 


long de l’orbitale non liante p hybridisée de l'atome oxygène) sont. 


rées par une barrière de potentiel peu élevée (de l’ordre de 1 d fs: 


> kcal, comme le montre le travail théorique de Schneider déjà cité). 
* En tout état de cause le moment orientable est le même dans les dif- 


entes hypothèses possibles, ce qui permet le calcul de la fraction de 


molécules responsables du troisième domaine. Ce moment orientable : 
Ds RSS 


or — Von sin ROH. 


“En admettant (66) (81) bon = 1, Debye et ROH — 10°, on ta 
LE 2,1 D?. 
La même valeur de u, convient pour les notées à l’état de mono- | 
mères (qui sont d’ailleurs en petit nombre) car il est probable qu'aux 
fréquences considérées elles ne peuvent s'orienter que par rotation 
utour de leur grand axe. 


Nous avons donc calculé « à l’aide de la formule de Frôblièh. avec 
D RE UONS Les e&, et «. ont été obtenus au chapitre Il (Tableau Il. 


Tapzeau IV 


1 } u | M/d à = K 
1h Le (emÿ) F. IN (mole/litre) 
35 125 0,052 4,4 0,536 
o I21 0,017 77 0,161 
== 0 110 0,0017 24 0,0155 
50 144 0,067 3:9 0,625 
20 141 0,0306 5,7 0,263 
| 1-Heptanol-n o 138,5 0,0152 8,1 0,125 
 » — 15 136,5 0,0086 10,8 o 069 
1L RCE 134,3 0,0034 17 0,027 
| ‘14 50 162,5 0,071 375 0,596 
10 20 107 0,0312 5,65 0,24 
|| 1-Octanol-n à ne 5 0,016 7:9 o,118 
À — 18 152,5 0,0088 10,6 0,0566 
50 179 GOT Se) 0,54 
. 7-Nonanol-n 20 174,5 0,0318 5,0 0,221 
| o 27155 0,016 7,9 0,107 
| 1-Décanol-n 25 190 0,044 | 4,8 0,293 
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égal à 1/Va, et la constante d'équilibre K est donnée par & CV 


. Les résultats de ces calculs sont donnés dans le tableau IV. : 

On voit que le degré de polymérisation moyen est compris, à 20° C;, 

entre 5 et 6. Cette valeur peut être favorablement rapprochée de celles 

données par Mecke (63) pour quelques alcools voisins, à partir de 

\ mesures relatives de coefficients d'extinction dans l’infra-rouge effecz 
tuées par différents auteurs. 
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Fig. 18. 


Quant à la constante d'équilibre, à une même température, elle varie 
peu pour les différents alcools étudiés. Signalons à ce propos que 
Mecke et Kreuzer (52) trouvent, également à parur de mesures infra 

rouges en solution diluée dans CCI,, des constantes de dissociation 
comprises entre 0,30 et 0,33 mole/litre pour l’éthanol, le propanol et le 
butanol. Coggeshal et Sayer (11) trouvent par la même méthode une 
constante de dissociation égale à 0,35 mole/litre pour l’octanol. Ces 
auteurs posent d’ailleurs une constante de dissociation différente pour 
les dimères ; leurs mesures donnent pour cette constante 0,77 mole/ 
litre. Etant donné le petit nombre de dimères dans les alcools purs, 
une telle distinction nous a semblé inutile dans le présent travail. 

Nous avons, sur la figure 18, porté le logarithme de la constante 
d'équilibre K (tirée du tableau IV) en fonction de 1/T, pour les diffé- 
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rents alcools étudiés. Les courbes obtenues sont très sensiblement des 
‘droites parallèles. Leur pente indique une énergie de dissociation de 
5,8 kcal/mole, valeur qui peut être rapprochée favorablement de la 


waleur de 6 kcal admise par Ketelaar (51) et par Pauling (66) pour . 


l'énergie de la liaison hydrogène dans les alcools. Un calcul analogue 
à partir de mesures en infra-rouge à différentes températures n’a pas 
été fait pour les composés étudiés ici. Hoffmann (46) trouve pour le 
tertio-butanol dans CCI, 5,3 + 0,5 kcal à partir de mesures portant sur 
la bande fine OH à 9600 À. Enfin, Weltner et Pitzer (84) obtiennent 
6 kcal pour l'énergie de la liaison H dans le méthanol, à partir de 
“mesures de chaleur spécifique en phase vapeur. Nous pouvons ajouter! 
“pour terminer, que dans notre calcul un choix différent de la formule 
donnant la polarisation pourrait modifier les valeurs de K, mais chan- 
gerait finalement peu l’énergie de dissociation obtenue. 


CHAPITRE V 


Cinétique de l’association. 


- Nousétudierons ici les cinétiques de polymérisation et de dépolymé- 
risation par liaisons hydrogène au sein des alcools envisagés, cinéti- 
ques qui se traduisent, à l’équilibre, par la constante de dissociation 
calculée au chapitre précédent. 


Constante de vitesse de dépolymérisation. — La réaction de dépo- 
 lymérisation s'écrit : 
k 
PA PPPE De 
Ou : 
/c 
OH>0+H 


[O0], [H] sont respectivement les concentrations en O et H non liés par 
liaison H et [OH] la concentration en liaisons H, X, est la constante de 
vitesse de dépolymérisation, et par définition, on a alors : 


— OH] _ 4 y 


ROHAN 
et k, est donc l'inverse de la durée de vie d’une liaison hydrogène. 
Selon le modèle adopté précédemment, le temps de relaxation du 
premier domaine de dispersion diélectrique peut être assimilé à cette 
durée de vie. On peut pourtant se demander pourquoi l’énergie d’acti- 
vation dudit domaine, qui est voisine de 8 kcal/mole dans les alcools 
étudiés ici, n’est pas purement et simplement égale à l'énergie de dis- 
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sociation de la liaison H, soit 6 kcal/mole à peu près. Nous pensons 
que l’on peut expliquer cet écart de la manière suivante : £ 


Pour que la rupture d’une liaison hydrogène se traduise par un 
changement de la polarisation diélectrique, elle ne doit pas être suivie 
d’une recombinaison immédiate avec reformation du même polymère 
car alors l’orientation globale du moment total OH de ce polymère res= 
terait inchangée. C’est dire que pour la rupture d’une liaison, H sé 
reflète dans le premier domaine de dispersion, elle doit être accompa= 
gnée d’un éloignement suffisant des atomes O et H pour qu’une recom= 
binaison immédiate ne puisse avoir lieu. Ce déplacement implique le 
franchissément de barrières de potentiel de viscosité qui viennent 
s'ajouter à la hauteur du puits de potentiel de la liaison hydrogène 
elle-même. Les barrières de potentiel de viscosité qui interviennent 
ainsi sont d'ailleurs d'autant plus élevées que le radical alkyl de la 
molécule d’alcoul considérée est plus long. 

A l'appui de cette interprétation, on peut noter que la barrière de 
potentiel du premier domaine qui est égale à 5,3 kcal pour le propanol, 

passe à 8,5 kcal pour l'hexanol, et à 8,9 kcal pour l’octanol. On remar- 
que de plus que si le chiffre correspondant est 7,8 kcal pour le butanol 
normal, 1l n’est que 6,8 kcal pour l’isobutanol dont la forme est sensi- 
blement plus proche de la forme sphérique. Remarquons de plus que. 
le mouvement de déplacement que nous envisageons ici ne porte pas 
forcément sur l’ensemble d’un polymère, car celui-ci peut se déplacer 
par segments grâce aux rotations faciles autour des liaisons hydrogène. 

Nous supposerons donc k, — 1/t1, tiétant le temps de relaxation du 
premier domaine de dispersion diélectrique, en admettant que ce temps 
est directement égal au temps de décroissance dé la polarisation 
macroscopique, c’est-à-dire en admettant le champ interne d Onsager. 

Nous avons ainsi dans le tableau V calculé 4, — 2rC/X4 à partir des 


longueurs d'onde critiques du premier domaine tirées des travaux des 
auteurs antérieurs. 


x 


Constante de vitesse de polymérisation. — Si 4, est la constante de 
vitesse de la réaction de polymérisation : 


ke 
NE a Le > RS 


la constante d'équilibre K est égale à kil. 

Le tableau V donne les valeurs de ka: ki K,7 On wWoit que la 
constante X: est du même ordre de grandeur pour tous les alcools étu= 
diés (10! L.-mole-'-s—1), Elle croît relativement peu avec la tempéra- 
ture, mais pourtant plus vite que la température absolue. La théorie 
élémentaire (33) d’une réaction de combinaison sans éner 
tion prédit cependant une variation proportionnelle à T. 
que cet écart est dû au fait que | 


gie d’activa= 
Nous pensons 
a réaction a lieu en milieu condensé, et 


de appel à à une explication analogue à! celle qui à L'été nr l 
us s haut pour la réaction de dissociation : étant donné l’action à as. 2 
rande distance qui est celle des forces électrostatiques qui sont res-. 
n ables 5 la liaison hydrogène, k Formation d’une nouvelle liaison 


TaBreau V 


i 5 k ko 
o ‘cl 1 10 7. Te 
t °C Éns] (roi si] 100 tige ) 
2 | 
35 I10 0,17 i 0,32 
(e 555 0,034 WAR 
150; 8000 , 0,0024 0,155 
50 79 0,24 0,38 
1 20 290 0,065 0,25 
CE 710 0,0265 ! 0.21 
— T5 1 700 O,OII 0,10 
— 35 6 000 0,0031 O,II 
50 79 0,24 0,40 
20 330 0,057 0,24 
| o 952 0,02 | 0,17 
en LS 2 070 0,0091 0,16 
20 375 0,05 0,23 
Co OEM I 310 O,0144 O,14 
nécessite un mouvement de translation des atomes O et H réactifs, mouve- u es 
ment qui nécessite, pour les molécules (ou les segments de polymères) de 
ntéressées, le passage par-dessus des barrières de potentiel de viscosité. 11 ts) 
a viscosité qui intervient ainsi n’est d’ailleurs pas la viscosité macrosco- he 
ique de l alcool : celle-ci implique en effet certainèment, entre autres 
ocessus, la rupture de certaines liaisons hydrogène. Or, la durée de vie 2e 
es bouts réactifs et, par conséquent, le temps moyen pendant lequel la 


molécule effectue le mouvement de translation considéré, sont bien infé- 
rieurs à la durée de vie des liaisons hydrogène, comme on le verra plus 
oin La viscosité moléculaire qui intervient pour gêner la réaction de fi 
polymérisation est donc plus vraisemblablement voisine de la viscosité 
des hydrocarbures analogues, mais la barrière de potentiel correspon- 
dante dépend de la température, car celle-ci influe sur la longueur des 


polymères. \ | 


| Durée de vie des dipôles libres. — La constante de vitesse. ei poly 
sation X, permet de calculer immédiatement la durée de vie moye 
dés dipôles libres. Pour que le troisième domaine de dispersion dié 
___ trique puisse être interprété, comme nous l'avons fait, par la relaxation 
41 - dés dipôles libres, il faut évidemment que la durée de vie moyenne 
ceux-ci soit nettement supérieure au temps de relaxation expérimen 
de ce troisième domaine. é 


| Si l’on considère dans chacun des re les extrémités réactites 
c’est-à-dire les atomes O et H non liés par liaison hydrogène, la réacti 
Poe ÿ 
de polymérisation peut s’écrire : 
+ va pois P 
CS k 
v. OH S°OH S 
= l 
r « 
+ | _avec la même constante de vitesse À. 
:2A On a donc : 
d 
“ la concentration des atomes d’ oxygène libres est égale à la concentra- 
+ tion en polymères, c'est-à-dire CV/x , Ne 
| La durée de vie =; des dipôles libres est donc égale à 1/# 2CV/a œ 
- : On verra, d’après le tableau V, que sn est toujours nettement supérie 
- à =3, temps de relaxation du troisième domaine de la dispersion diélec- 
.__ trique, comme il se doit pour la cohérence de notre interprétation. 1 
l 4 " Le 
: se 
4 
CHAPITRE VI 8) 
L 
Association et polarisation statique. vi 


Il est bien connu que les alcools présentent dans un champ électii 
statique une polarisation d'orientation anormalement élevée. 4 

C’est ce que montre le tableau VI. qui permet de comparer moment 
dipolaires dans le vide et constantes diélectriques statiques pour le: 
alcools qui nous intéressent et ie les bromures d’alkyl correspon: 
dants (6) (16) (17) (18) (4o) (41) (2) (43) (44) (55) (56) (77). 

Cette polarisation statique élevée des alcools liquides a été attribué 
à leur état d'association. Nous allons en donner dans ce qui suit un 
interprétation quantitative, que rend possible la connaissance du degn 
d'association obtenue au chapitre IV. 

On a vu plus haut que Kirkwood, suivi par Frühlich à introduit e« 
facteur dans le calcul de la polarisatiou d'orientation, un paramètre g 


Es 


1 
Fou 


ISPERSION ULTRAHERTZIENNE DANS QUELQUES ALCOOLS 


it paramètre de corrélation, qui rend compte de la non-indépendance 
mouvements d'orientation des dipôles. Il a donné un calcul approché 


4 dans les alcools, en supposant que chaque molécule est reliée à 


Tagceau VI 


| 

L: Alcool î Bromure 

. Nombre | 
* carbones | | 4 
i  (Debye) | : u (Debye) FEAT 
; 6 | 64 Wntie 1,97 5,82 
È ñ | 1,64 | ET k GER 5,33 
d 8 | 1,62 10,3 | MUC | 1,96 50 co 
3 Q riO NUE 0. 1,89 474 DIE 
D 2° 1,6 | TsTs À 1,90 4,44 
D BUS PUS 4,07 
= _ = 
ë 


eux molécules voisines par liaison hydrogène, et fait ainsi partie d’une 
iaîne infinie (degré de polymérisation infini). Il suppose, en outre, que 
s haisons hydrogène sont rigides (propriétés « valentielles » signalées 
Rs haut) mais que la rotation est libre autour de chacune d'elles ; 
est-à-dire que toutes les positions angulaires sont également probables. 
obtient ainsi pour g une valeur constante égale à 2,57. Cole et 
annhauser (20) ont repris son calcul et donnent 9 — 2,40. 

Cependant les résultats expérimentaux montrent que le paramètre 4 
croît quand la température croît. Il apparaît donc que l’approximation 
: Kirkwood n’est pas valable, et qu'il faut tenir compte de la diminu- 
on du degré de polymérisation quand croît la température. C'est ce 
l'ont fait Cole et Dannhauser (20) dans un travail récent : en attribuant 
s valeurs vraisemblables à l’énergie et à l’entropie de l’association 
idrogène, ils obtiennent une variation correcte de g avec la tempéra- 
re : les valeurs qu'ils calr-ulent croissent de 1 aux hautes températures 
ho aux basses températures. Mais les valeurs expérimentales sont 
aucoup plus élevées (3,5 à basse température). La variation qu'ils 
tiennent est donc correcte, non les valeurs absolues. 


jen 


Nous pensons que pour expliquer les valeurs élevées de Gexp il faut 


noncer à l'hypothèse de Kirkwood selon laquelle la rotation autour 
s liaisons hydrogène est libre. On doit supposer que, dans les poly- 
res que constituent les chaînes de liaisons hydrogène, la position trans 


—— 
| favorisée, ce qui en moyenne augmente le moment dipolaire 2OH 
s polymères, et par conséquent le paramètre de corrélation g. 

Dans un polymère en chaîne, la statistique du moment électrique 
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E è ÉSes ch 
à TRS +4 ec w 
Êre dratique moyen PRE tes idratique 
stance des bouts de chaîne) aie deux problé mes 

(és. Cette nor ee le cas où la rotation de chacun des € 
par rapport à son voisin D ’est 
a été donnée par Benoît et S: 
(4) (72). Ces auteurs tiennent € 
la restriction de rotation ent 
chaïinons immédiatement voi 
introduisant un paramètre n= 
2 définissant la position angulair > d 
chainon sur son cône de valence (4 (p= 
pour la position trans) (fig. 19). 

Pour établir la PR N 

chaine on doit connaître le « 


moyen de l’angle de deux chainons quelconques. soit /;/;. L; et / 
respectivement les vecteurs unitaires du *"* et du }*”* chaînon. 
Benoît et Sadron ont montré que l’on a : : 


D = . bes 

= ; où À, et À, sont racines de l'équation = Ni 
CE es Er) et 

mn" et où : * 

Si — à 7—ù 

LEE = Le à” SR RE 5 

#7 y étant le cosinus du supplément de l'angle de valence (angle de 1 
ve des chaïnons avec le suivant). 
Re Dans les alcools les chaînes de hop à sont constiluées par 
28e chaînes de liaisons hydrogène, + — cos (7 — H...OH . À un inst 

Re Ep ask 
23 donné les molécules sont réparties entre des REA d'ordres différer 


Nous allons calculer le moment quadratique moyen d’un poly 
d'ordre n, et après sommation sur l’ensemble des polymères, le 
mètre de corrélation g. 


Le dipôle porté par la #°% ue du polymère se décompose « a 


_ dipôle OH et un ER OR. Si "4 est le vecteur unitaire le long de 
liaison O — H ... O. on peut écrire le moment OH sous la forme : 4 


— 
LoB.i — ul. 
Le LE OR se trouve sensiblement dans le plan bisecteur de l’a 
H—0 ... H. Sa composante dans le plan H OH peut s’écrire : 


=: — = 
Ephi = U(li  — li) 


Î 4 


p | LR par RE ae de sens He trièdre 0e fi OR, 0 De ie JA 


contribuant au deuxième domaine de dispersion. 


On a dpnc pour le moment quadratique total d’un polymère (2 
A 


€ ‘ordre n 


N 


Ro. En = Æ à 
1 . i Di) 


L: +7 7” 


7 — 
A = Lori + Rni= TA + (au — oi. 


>> 
. En utilisant la statistique des produits scalaires /;/, donnée plus 


haut, on trouve finalement pour le moment quadratique moyen du Fe 


polymère : ETS 
ea ; 1 n A 

À = Ph — pk DE qn LT | Ki \ 

Où : $s ] à 

| , \ Al 

3 5 24h? e 
PE RU e tent + ov(u — val 

2b) ñ 

$ DAME Te + ov(u — v)bhs ; W 

! ; À , 5 +yi+n 

| gr + 0 FES 

\ [ F 

| 0 + 2n + yn!) 

Te u: a CE <E + 2v(u —v). 


Ro. 


* Les polymères d'ordre n sont au nombre de C . — Cal —\/2) 


par litre, « étant la fraction de molécules libres, C la concentration. La 
‘Somme moyenne des carrés des moments, à laquelle est proportionnelle 
la polarisation observée, est donc par mole : 


=D À 


HR? — D ma(r — (VAE Lau 


Ï NA 


+ 


v-{ 


Les sommes convergent car (1 Æ Va} 2, et | X | sont inférieurs à 1, et, 


P.-C, BROT 
< L4 
\ 


; Dee We s te n—=2 : ER : & 
H En NS 
== ap YO: mi: (VA Le ET 2! Le Val : 
| n=1 


n=% \ à 


LV nv Viet] ” À 
| 


n=! | Le 


l’on obtient : | 4 
— % 

JC: I Da p'œ fe ] ‘ 

Di ee = ma VU — — n/a +'b % 

J se berarète 1— hefr— V/a) \ à 


u étant le dipôle de la molécule isolée. On peut vérifier que pour 4 = 1. 
(pas d’association) g = 1. D'autre part pour des degrés de polymérisa=. 
tion très élevés (4 — 0) g ne croît pas indéfiniment mais tend vers une 
limite égale à g/u? ce que confirment les mesures effectuées à basse! 


température. 4 

Les valeurs de « aux différentes températures et pour les différents. 
‘alcools ont été obtenues plus haut (tableau IV). L'étude des travaux 
antérieurs (23) (80) (81) (82) (83) nous a permis d'adopter les valeurs 


suivantes pour les paramètres géométriques et électriques : | 


Maple H,— ON Home tes? (re AMEE0 1H) = 1/3) 
HOR — 1059 (57). e 
Moment OH — 1.5 Debye (57). R 
Moment OR — 1,2 Debye (57) : 


SES 
wo = | OH + OR | — 1,65 Debye. 


Seul ést inconnu a priort le paramètre n qui rend compte du fait 
que la position trans est favorisée dans les polymères, maïs nous avons 
constaté qu’il suffit, pour toutes les températures et pour les difféz 
rents alcools étudiés, d'une seule valeur n pour ajuster à quelques 
p. 100 près les valeurs calculées de & aux valeurs expérimentales: 
C'est ce que montre le tableau VIT, dans lequel ces dernières ont été 
obtenues à l’aide de la formule de Frôhlich à partir des valeurs de &5} 
données par divers auteurs (18) (19) (58) (65) (70), et en prenant pour 
«. les valeurs du palier HF du troisième domaine de dispersion obtenu 
dans ce travail (2,3). L 

La valeur trouvée pour est 0,35. On peut noter qu’elle est voisine 
du chiffre de 0,30 donné par Marchal et Benoït (61), également grâce 
à des mesures de moments électriques pour des polymères stables 
(polyoxyméthylène glycols et polyoxyméthylène glycols diéthoxylés) 

Le fait que n ne semble pas dépendre de la température dans le: 


la posi- 


Tagreau VII 


- Alcool oc Va CE = gp 
j cg . (Debye?) 
| | 
ll 
. PR 557 0,23 6,58 2,42 
|| 1-Hexanotn | o Che) a , se, 
[h iv < Fr 50 0,0415 9,53 3:50 
D 
l | 
| je 50 0,258 6,35 2,34 
Nr « 1 20 0,175 7:38 2,72 
Il ne eptanol-n o 0,123 , 8,02 2,95 
De | D — 75 0,0925 8,53 CRUE) 
| RE 3506! :::0P586 9:17 3:37 
50 0,266 6,27 2,31 
| r-Octanol-n 29 0,1765 7:38 2,72 
| 0 o 0,126 7:96 2,93 
Il = 5 0,094 8,50 Au 
(ll : 50 0,266 6,27 PE 
|| 1-Nonanol-n 20. 0,178 7:24 2,66 
(il o 0,126 7:96 2,93 
D 
| 1-Décanol-n 25 o,21I 6,63 2.44 
NAME ! 
‘Es = ———— a 
* CONCLUSIONS 


. L'analyse de nos mesures et leur interprétation concurremment avec 
celles de travaux antérieurs font ressortir les points suivants, relaufs à 
l’état liquide des alcools étudiés : 

* 1) Après le premier domaine de dispersion qui est bien connu (il est «8 
Situé dans l’hertzien et est du type Debye), la deuxième région de dis- “4 
persion (en ondes décimétriques) présente une structure compliquée. IL 
semble même que le principe de superposition (addition linéaire des 
Contributions de processus de relaxation indépendants en parallèle) ne 
s'y # pplique pas toujours. 


bus 
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2) Nous expliquons cette anomalie sur la base du modèle microcris=. 


‘tallin des alcools liquides : les molécules d” alcool sont en effet associées. 


par formation de chaînes de liaisons hydrogène entre oxygènes et pro: 
tons des fonctions alcools. Ces « polymères » ont une longueur fime, et. 
ils se détruisent et se reconstituent constamment. On est ainsi en pré= 
sence d’une réaction de polymérisation et de dépolymérisation à l’équi, 
libre. La réorientation dipolaire s’effectue alors par des processus eur 
série et non en parallèle : rupture d’une liaison hydrogène suivie de la 


réorientation « visqueuse » du dipôle ainsi libéré partiellement. 


3) Les alcools étudiés montrent dans l’ultrahertzien lointain (vers! 
À — 1 cm et en dessous) un troisième domaine de dispersion dipolairé 
qui n’était pas antérieurement connu. L’amplitude de ce domaine est 
faible, mais croît avec la température. Sa fréquence critique croît assez 


lentement avec la température, ce qui indique que la barrière de 


potentiel s'opposant au processus de réorientation dipolaire est relative=, 
ment basse (de l'ordre de 2,3 kcal/mole). Les dipôles responsables de, 
ce domaine n’ont donc qu’une interaction assez faible avec le milieu. 
environnant. Ê 

4) Nous avons attribué ce troisième domaine à 'énenttet des 
dipôles qui ne se trouvent pas, à un instant donné, à l’intérieur des 
polymères labiles (molécules en bout de chaîne et molécules à l’état de: 
monomères). Pour vérifier cette hypothèse nous avons mesuré, à deux 
températures, les longueurs d'onde critique de solutions diluées d’hep= 
tanol dans l’heptane : nous avons bien trouvé les mêmes valeurs que 
pour le troisième domaine de l’heptanol pur. 

5) Il est alors possible de calculer aux différentes températures le 
pourcentage de molécules libres. le degré de polymérisation moyen et 
la constante de dissociation (supposée unique) de l’équilibre de polymé- 
risation P, + P, & Prin. On en déduit une valeur de l’énergie de là 
liaison hydrogène dans ces alcools (4 6 kcal/mole). 

6) En admettant avec MM. Bauer et Magat que le temps de relaxa= 
tion du premier domaine de dispersion mesure la durée de vie des. 
liaisons hydrogène, on peut, puisque l’on connaît aussi la constante 
d'équilibre, atteindre toute la cinétique de l'équilibre dynamique de 
l'association. 

7) La connaissance du degré de polymérisation moyen aux diffé- 
rentes températures nous permet de calculer des valeurs théoriques 
du « paramètre de corrélation » g qui exprime la valeur élevée de la 
polarisation d'orientation des alcools. Ces valeurs théoriques sont en 
bon accord avec les valeurs expérimentales. 


AHGOOES 
4. (OU FE 53 
CE; LL 4 


 BIBLIGGRAPHIE 


E. Bauer. — Cahiers de Phys., 1944, n° v0, 1, n° 91, o1. 
F. Beisreix. — Handbuch der a Chemie. ANT 
H. Benorr. — J. Chim. Phys. Fr., 1947, 44, 18. CPAS 


(#) 


(4) H. Benorr. — J. Polym. Sci. USA, 1948, 3, 376. - QE 
ds) G. J. F: Bôrrorer. — HER of Electric Polarisation. Londres, ie ail 
Elsevier. : ue 
(6) PH Brann, Jr. et C! P. Suyrn) — J. Chem. Phys. USA, 1952, 20, ‘a a 
2. Too: 
M7) C. Bror. — J. Chim. Phys. Fr. 1956, 53, 457. y 
(8) C. Bror, M. Macar et M L. Remiscn. — Das Relaxations-verhalten 14 


der Maierie, Kolloid Zeit. Dtsch., 1953, 1384. Voir tableau p. 195. TR 
(0) M. Bruma. — C. À. Acad. Sci., 1951, 232, 42. 


(10) M. Bruma. — Thèse, 1952, Paris. Ù Vs 
(xx) N. D. Coccrsmazz et E. 6, SAIER. — J. Amer. Chem. Soc. ' 1957, 73} 
RAA 


G2) R. H. Core. — J. Chem. Phys. USA, 1955, 23, 408. 

(3) R. H. Core et K. S. Core. — J. Chem. Phys. USA, 1941, 9, 34r. 

(14) R. H. Core et D. W. Davinsox. J. Chem. Phys. USA, 1952, 20, 1389. 
(15) G. E. Croucn. — J. Chem. Phys. USA, 1948, 46, 364. 
(16) R. W. Crowe et C. P. Suxru. — J. Amer. Chem. Soc., 1950, 72, 1098 
(17) R. W. Crowe et C. P. Smvru. — J. Amer. Chem. Soc., 1950, 72, 4009. … | ” à 
(18) M, P. Curns, P. L. MoGrer, G. B. RutTaMmann et C. P. SmyrH. — d 


J. Amer. Chem. Soc., 1052, 74, 644. ee 
(19) Mme R. Dausert. — J, Chim. Phys. Fr., 1953, 50, 329. an 
o) W. Daxnaausen el R. H. Core. — J. Chem, Phys: USA, 1955, 3, 17622 "70 
(or) D. J. Denxex et R. IH. Coze. — J. Chem. Phys. USA, 1055. 23, 176707 Lecha 

(22) P. Drüne. — 7, Phys. Chem., 1897, 23, 267. VA 

(3) J. M. Dunoyer. — C. R. Acad. Sci., 1951, 233, 471. TPE 
24) R. Duxsuuir et J. G. Powzrs. — Philos., 1946, 37, 747. LE 

# EcxerT. — Ber. dtsch. phys. Ges., 1913, 15, 307. 

26) ErREera. — J. Phys. Radium, 1924, 5, 304. 

7) R. Freymanx, Me M. Freymanx et J. Le Bor. — J. Phys. Radium, 

3 1048, 9,/n° 10, r d. 

(28) H. Froncicn. — Theory of Dielectrics. Oxford, 1949, Clarendon Press. 


(29) Fiscuer. — Zeit. jür Naturforsch. Dtsch., 1949, 4 À, 707. À 
(80) P. Grrarp et P. ABanie. — C. R. Acad. Son 1982, 195, 119. (oo 


(31) P. Giranp et P. ApaDie. — Bull. Soc. Chim. France, 1945, 42, »07. 
(32) P. Giramp et P. Asanre. — Trans. Faraday Soc., 1946, 42 À, 4o. | 
(33) S. GLAssTonE, K. J. Lainier el ms Eyrne. — The Theory of Rate Pro- 
: cesses, 1941, McGraw-Hill Co., New Leu 


(34) J Häremin. — Arch. Sci. PItys. Nat. S., 1946, 28, r9. 

(35) G. HU HAccis, JB. HASTep etule Jr ons — J. Chem. Phys. USA, 
1992, 20; 1452, 

(86) G.: G. Harvey. — J. Chem. Phys. USA, 1939, 7, 878., 

(87) F. X. Hassron et R. H. Core. — Nalure G.-B., 1953, 172,219 


: . BROT 


: (38) FX: lesions ct ONE EU Chers Ph, USA, NE 2, 6 

FL 30).J. B. Hasren. — J. Chim. Phys. Fr., 1953, 50, C 35. 2 

LIEU) Ë. J. Heezcy, W. M. Hesrox Jr. et C. P. Sutra. — J. Amer. Ch 

DEA SOC- T0, 70, hxo2. 

(4x) W. M. Hesron Jr., A. D. FRaNkUN, E. J. Hènnezry et CP. SUYTHS 
J. Amer. Chem. Soc., 1950, 72, 3447. 1 


2 (9) W. M. Hesrox dr., E. J. Hexwezzs et C. P. Suvmm. — J. Amer. Chen 


Soc., 1948, 70, 4093. Le 


(43) WW. M. Hesron Jr., E. J. Hennezzy et C. P. Suyrm. — J. Amer. Chem 


Soc., 1950, 72, 99. “4 


(44) W. M. Hesrox Jr., E. J. HENNezLY el C. P. Smytx. — J. Amer. ce 


Soc., 1950, 72, one 3443. 


© (45) A. vox Hippez. — Dielectrics and Waves. New York, John NAS ane 


Sons, 1994. 4 


(46) VE MAN — Z. Phys. Chen ;tr043, 53, 170. 
© (47) F. Honner, T. A. TayLor, R. Dunsmuir, J. LamB et W. Jacrson. æ 


J. Inst. electr. Engrs. G: B. , 1946, 93, 53, 277. : 
(48) W. Jackson. — Trans. ann Soc., 1946, 42 À, or. | Ê: 
(49) W. Kauzmanx. — Rev. Mod. Phys., 1944, 44, x2. 0 
(6o) M. Kewprer et R. MEcke. — Z, Phys. Chem., 1940, 46 B, 229. R 
(br) J. A. A. Kereraar. — Chemical Constitution. Amsterdam, 1955, Else 
d'or vier Company. # 
(b2) J. Kreuzer et R. Mecke. — 7%. Phys. Chem., ro4x, 49 B, 309. = D. 
(53) W. Kuax. — Helv. Chim. Acta, 1948, 381, 1259. à OR 
(64) W. Kuux. — Helv. Chim. Acta, 1950, 33, 2057. | 1 
(55) L. M. Kusaner, R. W. Crowe et (Cris see — J. Amer. Chem. Soc. 
1990, 72, 1og1. " 
(56) H. L. Laquer et C. P. Smyrm. — J. Amer. Chem. Soc., ï948, 70 
1097. 
:(67) J. Le Bor et S. Le MonraGNer. — C. R. Acad. Sci., 1951,:233, rorx: 4 
(8) A! Lesrux. — Ann. Phys. Fr., 1955, 40, r6. ES. 
(59) M. Macar. — J. Chim. Phys. Fr., 1948, 45, 93. 1 
(60) M. Maxner. — Bull. Soc. Chim. France, juillet-août 1955, ror8. 


(61) 3. Marcmaz et H. Benorr. — J. Chim. Phys. Fr., 1955, 52, 878. 
(62) Mass. Inst. of Techn. Technical report, 1950, XXXVI. 


(63) R. Mecke. — Z. Electrochem., 1948, 52, 26 

(64) S. 1. Mizusnima, — Structure of Molecules and internal Rotation. Nex 
York, 1954, Academic Press. 

(65) G. OPrEnuemM. — J. Chim. Phys., 1951, 48, 377. 

(66) L. Pauzinc. — The Nature of Emi al Bond. New York, 1945, Corn 
University Press, Ithaca. 

(Gr) EP PERRIN. — J: Phi. Radium, 1934, 5, 497. 

(68) J. Ph. Porex. — Appl. Sci. Res. B. Netherl., 1955, 4, 173. 

(69) Porapexko. — Troudi Inst, Phys. Kristographie. Moscou, 1926, 6. 

(70) L. Remises. — J. Chim. Phys. Fr., 1954, 54, 113. 


(71) S. Roserts et A. von Hippez. — J. appl. Phys., 1946, 47. 610. 
72) Ch. Sanron. — J. Chim. Phys. Fr., 1946, 43, 145. 

73) W. G. Scuxriner, — J. Chem. Phys. USA, pe 23, 26. 

74) SEEBERGER. — Ann. Physik Dtsch., 1983, 46. | 


hum. are j 
1. P. Suvin. — Dielectric Behaviour ie Structure. New York. . 
ns Book Co., ue 


pabies Landholt- Brin Ja 
Tauer et W. Lipscoms. — Acta Crystallogr., 1952, 5, 606. 
Vorcruanuen et TETINER. — a Épischis ie 42, > 95 


eur 


% k | Le Gérant : G. Masson. 


: 1957, 4° TRIMESTRE, N° D'ORDRE 2637. MASSON ET Ci, ÉDITEURS, PARIS 


DÉPÔT LÉGAL 
# N0 30651. — 12-1957. 


IMPRIMERIE BARNÉOUD 5. A. (51. 0566). LAVAL, 


MASSON et Cie, EDITEURS, 120, Bd Saint-Germain — PARIS t VI) 
SE  ————_—.—— — ————————————— ’  — — = GE" | 


TABLES DE CONSTANTES ET DONNÉES NUMÉRIQUES 


CONSTANTES SÉLECTIONNÉES 


DIAMAGNÉTISME ET PARAMAGNÉTISME | 


par G, FOEX 
Professeur à l’Université de Strasbourg. 
Correspondant de l'Institut. 


RELAXATION PARAMAGNÉTIQUE 


PAR 


C.-J. GORTER L.-J. SMITS | 


Professeur à l’Université de Leyde. 


Ünvolume GESTS pañes era Pre tree Broché : 8.800 fr. 
Cartonné toile : 9.700 fr. 


COLLECTION « EVOLUTION DES SCIENCES » 


L'AUTOMATIQUE DES INFORMATIONS 


PRINCIPES DES MACHINES (A CALCULER, EN PARTICULIER) 
OPÉRANT SUR DE L'INFORMATION 


PAR 
F.-H. RAYMOND 


L'un des faits les plus marquants du progrès technique actuel est l’intro- 
duclion de l’automatisme dans le {raitement, la « manipulation » des infor- 
mations. Spécialiste de l’automatique et des machines à calculer, professeur et 
industriel, l’auteur s'est attaché dans ce petit ouvrage à dégager les principes 
de base de ce domaine nouveau de la technique et de la philosophie des 
machines. Ce livre est une introduction à l'étude des machines à calculer, 
c'est aussi une introduction à l'étude des codes de représentation d’informa- 
tion comme à la théorie des automates discrets. 


Un volume de 188 pages avec 5r figures 


DU DÉPLACEMENT GÉNÉRAL 


Par E. FINLAY-FREUNDLICH 
"KÈ (St. Andrews). 


Introduction. | 


Physique, F. Croze publiait un historique aussi approfondi que com- 
plet des tentatives faifes jusqu'alors pour prouver l’existence d’un 


tivité. Il était amené à tirer des conclusions peu optimistes : les 
récherches considérables effectuées pendant de longues années par de 
nombreux savants n’avaient apporté aucune preuve convaincante. de 
l'hypothèse de ce déplacement général. 11 exprimait, cependant, l’espoir 
que, dans un proche avenir, les observations entreprises par St. John au 


blème d’une façon définitive. 

_ Néanmoins, le quart de siècle qui vient de s’écouler ne témoigne que 
“de bien peu de progrès vers une solution, alors que l'état général des 
Connaissances scientifiques s’est considérablement modifié. Au premier 
“stade des recherches la question était de décider entre la théorie 
Einstein et celle de Newton. A présent l'immense majorité des savants 
econnaît la supériorité des principes sur lesquels est fondée la théorie 
énérale de la relativité. Les concepts fondamentaux en semblent désor- 
ais établis de façon indiscutable, à la fois par des considérations 
purement théoriques et par l'explication complète qu’elle a donnée de 
‘anomalie relevée dans le mouvement orbital de Mercure. De plus la 
déflexion subie par la lumière aux abords du soleil est certainement 
incompatible ayec une loi néewtonienne du mouvement. 

Par contre il serait vain de vouloir ignorer deux faits, à savoir : 


Ann. de Phys., 132 série, t. 2 (Novembre-Décembre 1957). Lo 


) 
2 périodique bimestrielle. 


D | VERS LE ROUGE DES RAIES 200 
DU SPECTRE SOLAIRE AE 


Voici près de vingt-cinq ans que, dans le tome XIX des Annales de Û 


déplacement général vers le rouge de toutes les raies du spectre 
olaire, comme cela avait été avancé par la théorie générale de la rela- 


ont-Wilson nous mettraient à même de nous prononcer sur ce pro- 
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DRE nOne den e CNUE FINLAY-FREUNDDICH : à MC UEMENNT SE 
1) que l’application des principes de la théorie générale de la relati- 
 vité aux phénomènes de l'émission et de la propagation de la lumière 
(c’est-à-dire aux phénomènes de déplacement vers le rouge des raies du 
© spectre solaireet de déflexion de la lumière) n’a encore abouti à aucune 
confirmation quantitative satisfaisante. Bref, que la théorie ne semble 
pas être capable d'expliquer entièrement la réaction des phénomènes 
électromagnétiques aux effets de la gravitation ; 4 
2) qu’au cours de ces dernières décades le développement de la 
A théorie des quanta et sa promotion au rang de branche fondamentale 
as de la physique moderne a creusé un gouffre entre la théorie d'Einstein, 
Le reposant essentiellement sur la conception des champs classiques, et la 
théorie des phénomènes exprimés en quanta dont relèvent l'émission et 
la propagation des photons. Aussi les difficultés rencontrées chaque 
fois que l’on a cherché à vérifier la théorie d’'Einstein quant aux phéno- 
mènes de la lumière peuvent fort bien être le signal d’alarme avertis: 
‘sant que l’on approche de ce gouffre encore infranchi et qui divise la 
physique moderne. Vu dans la perspective de cette opposition fonda- 
mentale, le problème du déplacement général vers le rouge de toutes les 
raies solaires à pris un intérêt considérable. Décider une fois pour 
toutes si cet effet existe ou n'existe pas est devenu une question cru- 
ciale. 


Évolution du problème depuis 1925. 


| Nous n’avons pas l'intention ni ne pouvons dans les limites de cet 
article entreprendre une di-cussion aussi détaillée que celle que 
M. Croze a faite des divers travaux qui ont cherché à établir l'existence 
du déplacement général vers le rouge. Une discussion aussi détaillée 
n’est d’ailleurs pas nécessaire pour dissiper les incertitudes qui demeu- 
rent. Ceci pour la raison que les faits suivants sont reconnus de façon 
indiscutable. On n'a aucune preuve directe de l'existence d’un déplace- 
ment ÉRaeal vers le rouge des raies du spectre solaire répondant à la 
h 
À 
centre du soleil les raies révèlent un déplacement vers le rouge variant 
de o aux trois quarts de la valeur prévue. Les variations de raie à raie sont 
de beaucoup supérieures à ce qu’elles devraient être, compte tenu des 
erreurs d'observation accidentelles. A proximité du bord on remarque 
une augmentation soudaine et rapide du déplacement vers le rouge de 
toutes les raies. Pour 0 — 800 — 6 — o0 au centre et 0 — go? au bord — 
les valeurs présentent des écarts analogues à ceux obtenus au centre, 
un grand nombre d’entre elles étant considérablement supérieures à 
l'effet théorique prévu. Limitées à l’étude du bord, les observations 
d'Evershed indiquent que les déplacements vers le rouge atteignent, 


formule 


— 2,12 X 10°. Les résultats obtenus montrent que près du 


F L nd pit. ï 
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“dans cette région, le double de la valeur prévue par la théorie générale 


de la relativité. Aussi faut-il, pour soutenir l’existence de ce déplace- 
ment relativiste invoquer la présence de trois effets indépendants (par 
“ailleurs établis empiriquement) qui se superposeraient pour donner les 
ments observés. Ces effets seraient : : 


a) le déplacement général vers le rouge, dont prouver l'existence est 


le principal objet de la recherche, 


+ b)des courants radiaux de l’atmosphère solaire, réduisant par des. 
pe Doppler, sur la plus grande partie du disque, les déplacements 


vers le rouge observés, et enfin \ 
* c)un effet particulier au bord, produisant les fortes valeurs obser- 
vées près de celui-ci ; là en effet, quand 8 se rapproche de g9o?, les effets 
* Doppler dus aux courants radiaux ne devraient plus se faire sentir. 


+ Point n’est besoin d’insister sur le fait que cette interprétation des 
“observations ne saurait apporter une preuve empirique convaincante à 


l'appui de la théorie générale de la relativité. Telle était cependant la 


4 


“situation qu'apparemment il fallait accepter à la suite des observations 
“etfectuées par St. John au Mont-Wilson en 1928. 
“ La contribution suivante vint de Potsdam où des observations furent 
< 


tifs des raies solaires le long de douze rayons, d’un point proche du 
‘centre jusqu’à proximité du bord, et cela sans aucune référence aux 
longueurs d'ondes terrestres étalons standards. Les principaux résultats 
“obtenus étaient : 


es 


+ 1) l’accroissement du déplacement vers de rouge au fur et à mesure 
“que l’on se rapproche du bord est le même de quelque côté que ce soit 
que l’on s’en approche ; 

“ >) cet accroissement n'obéit pas à une loi cosinus, comme il le 
“devrait, si les effets Doppler réduisaient réellement un déplacement 
constant vers le rouge. 


En 1934 M. A. Hunter à son tour s’empara du sujet. Il résumait les 
‘résultats qu'il avait obtenus en ces mots : « Aucune hypothèse avancée 
jusqu’à présent ne saurait rendre compte de.tous Les faits. Toute nou- 
velle explication maintenant la validité du déplacement relativiste 
“devra rendre compte de l’excès de ce déplacement au bord et de son 
“insuffisance au centre, ainsi que de la forme de la fonction représen- 
tant le changement de longueur d’onde présenté par une raie de 
Fraunhofer entre le centre et le bord du soleil. » C’est là simplement 
sous une forme différente la répétition des remarques déjà faites. 

. Rien non plus de fondamentalement nouveau dans les conclusions 
auxquelles arrive Mile Adam (Oxford) dont la série d'observations (la 
plus récente et la plus exacte qui soit) publiée en 1948 repose sur 


recueillies en 1930. Elles se bornaient à mesurer les déplacements rela- 


À 
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l'étude de quatorze raies solaires bien définies et choisies proches de 


6 100 À. Nous n’entrerons pas ici dans les détails de cette contribution : 


elle sera en effet à la base d’un nouvel examen du problème que nous 
# 


mn, 


étudions, examen qui sera l’objet des pages qui vont suivre. «2 
À 


Remarques sur l’état présent des recherches. + 


ÿ 
| 


2 


Au premier stade des recherches, on croyait que, à côté des effets 
Doppler dus aux déplacements radiaux, des effets de pression dans 


l'atmosphère solaire et l'influence d'une dispersion anormale étaient 


responsables des forts déplacements vers le rouge des raies solaires, 
Depuis lors, grâce à la théorie de l’ionisation des atmosphères stel- 
laires, dont les bases furent jetées par M. N. Saha et qui fut remarqua- 
blement améliorée par Fowler et Milnes, on a reconnu que la pression 
de l'atmosphère solaire est fort inférieure à ce que l’on anticipait. On 
peut donc négliger d’une manière générale les déplacements dus à la 
pression dans une discussion portant avant tout sur le problème de 
l'existence ou de la non-existence du déplacement relativiste vers ‘le 
rouge ; la même remarque s’applique à la dispersion anormale. 

Aussi les seuls effets jusqu'ici établis de façon satisfaisante et en 
apparence susceptibles d’affecter systématiquement l'aspect du déplas 
cement relativiste, sont les déplacements dus aux effets Doppler 
Puisque le premier de ces déplacements s'élève à a 212-102 pour 
que disparaisse le déplacement prévu vers le rouge, il faudrait, dans 
tous les cas où les raies ne révèlent aucun déplacement vers le rouge 
qui soit mesurable, des déplacements radiaux effectifs de l'ordre dé 
0,5 km/sec. Mlle Adam avance un argument de poids lorsqu'elle 
remarque que des déplacements de cette intensité ne sont pas compati 
bles avec la structure généralement admise de l'atmosphère solaire./Or 
a émis cependant des doutes (Schrôter) sur ce que cet argument pou: 
vait avoir de réellement concluant. Quoi qu'il en soit, il est à pen 
nécessaire d’exaininer ce chapitre en détail, car le fait vraiment essen 
tiel est que, même sion considère les effets Doppler comme des élément 
perturbateurs masquant l'existence du déplacement général vers 
rouge, une interprétation salisfaisante de ces déplacements demeur 
impossible à moins d'admettre encore un troisième et hypothétiqu 
effet, l'effet du bord. Ce qui signifie que quelque argument que loi 
avance pour ou contre la reconnaissance de l'influence des déplace 
ments radiaux de l'atmosphère solaire sur le déplacement relativiste, où 
doit invoquer l’existence d’un nouvel effet ad hoc compensatoire pou 
obtenir une interprétation satisfaisante des faits observés. 

Il apparaît donc préférable, afin d’avoir de meilleures chances d’arri 
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ver à une D chprélensian définitive du problème, de ne pas se demander 
1els effets il faut supposer pour que l’on puisse conclure à l’existence 


déplacement relativiste, bien que celle-ci soit masquée par la super- 
sition d’autres effets. Il convient plutôt de se demander, sans parti ENT 
is, quel est le caractère du déplacement vers le rouge, tel qu’il se ne 
anifeste dans les observations. Sommes-nous à même d’interpréter ce Rat 
que nous avons observé? La réponse à ces questions doit contenir la 
réponse au problème principal qui nous occupe. US 
Tel est l’angle sous lequel l’auteur de cet article a abordé le pro- : 
blème en Ciaboatien avec E. G. Forbes. Les paragraphes qui suivent 
onnent un aperçu des premiers résultats de cette enquête. Fa 
Reconsidération d'observations antérieures AE 
- sur le déplacement vers le rouge. an 
D série d'observations la plus précieuse est celle publiée par 
Ile Adam en 1948. Bien que limitée à seulement quatorze raies 
Solaires bien définies et proches de 6 100 À, elle a été obtenue avec un E 
“équipement très moderne et très puissant. Elle donne pour chaque raie | 
4 TABLEAU I ke 
Déplacements moyens observés pour chaque raie, unilé 10% À 
à RFA) 
| Position du disque © I 2 3 4 5 6 
+ - 
} | — 
1 Sin 8 0,000! o0,577| 0,760! 0,884 | 0,918 | 0,959 | 0,984 
Longueur - 
L'onde El Int 
6 013,5 Mn GREEN 2,503, 8 0003230042 ASIN 50 REZ 
6 016,6 Mn 6 MD 5.8 3,8| 5,0 6,3 CHI ES 
| 6 021,8 Mn 6 6,5 7,0 6501 7,0 | 10,0 14,2 
6 024,1 Fe 7 2,5) 1,5] 4.0] 2,8 | 4, 77 9,9 
à 6 027,1 Fe 4 9,6 8,7 8,8 1007-0 RIT: NT A7 16,8 
À 6 042,1 Fe a 7,6 9,3 OST 2 MIT ON RTS, 18,5 
6 056,0 Fe 5 2,5 35] 3,0! 35 | 6,0 | 73 |-115 
6 065,5 Fe ÿ 2 7,8 7, 810007 10,2 12,0 14,5 s 
6 108,1 Ni 6 1,3— 0,3 — 0,7| 1,3 2] 3,0 8,3 
| 612272 Ca 10 6,3 75 7330: SMIRLO; He EEE 2 14,0 
6 200,3 Fe 6 5,5 557 7,3 732 6,8 10,5 13 8 
6 219,3 Fe 6 4,2 218); 7IEz,S 7,0 7,8 | 10,8 
6 265,1 Fe 5 CROIRE CE D OIMO OMR 212,2 19, 
{ 6 270,2 Fe 3 O4 0,310; 7105) 0,3 312 7,0 


EE ou 

es subies par le dépl cement vers | ige 
ints échelonnés le long de chaque rayon à partir du centre, 

pour se diriger vers le où Abe 0 == 800. Les ne 
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Potsdam, mentionnées ci-dessus, avaient déjà établi que l’accroisse-. 


ment du déplacement à mesure que l’on se rapproche du bord suit la 
même fonction le long de chaque rayon. | 4 

La figure 1 montre que la loi de cet accroissement est la même pour. 
les deux séries d'observations. Etant donné que la série obtenue à Pots- 


dam ne comprenait aucune référence aux longueurs d'ondes terrestres, 


EMA AER de 


[ 


a corrigé les observations des deux sources de manière à les faire 
ncider au centre du soleil (fig. 1). 

Les matériaux recueillis à Oxford comprennent en tout 658 observa- 
lions ; chaque raie a été observée 11 fois au centre et 6 fois à chacune 
des 6 autres positions échelonnées le long du rayon. On en a déduit 

98 (14 X 7) valeurs moyennes de ce déplacement ; elles sont reproduites 


du tableau 1. L'erreur probable pour chacune des valeurs de ce tableau 
mexcè.le guère 1 X 10 À. 
* En dépit de cela, les déplacements vers le rouge observés varient de 


« 


Fa DATE A 9:06 1X 10—3 À au centre du soleil et de O0 Xe108 4 
19.2 x 10% À près du bord. 

* La valeur prévue par la théorie générale de la relativité devrait être 
zonstante sur toute la largeur du disque, et s'élever pour ce groupe de 


FaIes à 12,9 X 107° À. 


‘ Tout d’abord, on peut prouver que les varialions plus grandes que 
prévues, présentées par les déplacements pour chacune des positions le 
bng du rayon, révèlent un caractère systématique, exprimant une réa- 
ité physique ou bien dû à des erreurs instrumentales. On peut déduire 
la directement du fait que les variations des valeurs correspondantes 
le n'importe quelle paire de raies solaires (comme par exemple les 


valeurs relevées pour les deux dernières raies n°$ 13 et 14 de longueurs 


londe 6 265,1 et 6270,2 À demeurent, dans les limites des erreurs 
a , EE? 

iccidentelles, identiques pour chacune des sept positions. Ceci appa- 
aît clairement dans le tableau suivant : 


TagLzeau II 


| Différences entre les 
déplacements. . .|Sinô—o| 0,577 | 0,769 | 0,884 | 0,918 | 0,959 | 0,084 


Raie n° 13 moins 


Taie nord. 0. | ENO AE NIO,O!| = E00,7 | EEN0,5 | NTT0 210,0 6:E2,2 


Par conséquent les variations des déplacements observés d’une raie à 
autre ne présentent pas le caractère d'erreurs accidentelles ; chaque 
aie doit donc être traitée comme une série indépendante d'obser- 
ations. 

Deuxièmement les valeurs du tableau [| montrent que, au centre, les 
lus faibles valeurs du déplacement correspondent aux plus faibles 
aleurs à 0 — 80°, et que parallèlement la plus forte valeur relevée au 
entre, c’est-à-dire 9,8 X 10-*, correspond à la plus forte valeur 
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relevée près du bord, € Vita dire 19,2. Cette correspondance est valabl Ê 


pourtoutes les raies. La différence AXÿ_g, — Ahÿ=, = 7.9 0,2 X 10% À 


est, pour autant que l'exactitude des observations permet de l” estime: r', 
constante pour toutes les raies. Ce deuxième fait indique clairement 
que les observations sont d’un caractère composite. Cependant, cela ne 
saurait tenir à un effet du bord, c'est-à-dire à un effet limité au bord, 
qui serait superposé à un « arrière-plan » encore inconnu de déplace: 
ments vers le rouge. La valeur centrale permet déjà de déterminer si la 
limite atteinte au bord sera supérieure ou inférieure à la valeur moyenne 
du déplacement vers le rouge constaté près du bord. Le caractère fonc- 
tionnel de cet accroissement, c'est-à-dire de cette composée du dépla: 


\ 
Û À 


Fig. 2. 


cement qui produit l'accroissement brutal relevé près du bord, es 


donné par l’expression A, x f'(6; F) où ee représente sa valeur pou 


— o au centre du disque (voir fig. 1 où sec 6 remplace f (0, DE le: 


deux fonctions ne diffèrent de façon appréciable que lorsqu 


l 
>> 800). flo. = 7 mesure la longueur géométrique de la trajectoir! 


qu'un photon, Re de l’atmosphère solaire à la profondeur /, e 
émis sous un angle 8 (voir fig. 2) doit parcourir à travers M 


ë 


R 
Pour de grands écarts, une grande gamme de valeurs de 7 = on trouve 
à : R 
aussi longtemps que F > 1, des valeurs de A pourlesquelles “. Je. # 
est égal à 8.10? À, tout en représentant remarquablement bie 
l'accroissement du déplacement vers le rouge HUE chacune des posi 


tions s’échelonnant à partir du centre. La valeur der doit être fixée e 


sorte que le déplacement vers le rouge converge Le 0— go° à 1 
limite des observations. Si l’on admet les résultats d’Evershed, seloi 
lesquels pour 4 — 90° les déplacements vers le rouge atteignent de 
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raleurs presque doubles de celle du déplacement relativiste, c’est-à-dire 
RS CRIER Sons SE apte dy 
29 À, doit être choisi proche de 102. Ce qui signifie que cette 


10n Critique, où, à proximité du soleil, la lumière subit une perte 


# 0 
est-à-dire 10* km environ. 


@) nat : R 
AND ANT + AX.f (o. 1) 


: choisissant = 10?, R étant le rayon du soleil. On obtient le résul- , 
at suivant A, — 2,04 H0,04.10—? À, chaque raie apportant pratique- 
ï ent la même valeur au terme réciproque A1;. Les écarts par rapport à 
à valeur moyenne 2,0.10-* n’excèdent pas + 5,10 À: cependant 
mme il sera montré plus loin dans cet article, même ces petites 
léviations sont probablement en partie réelles, en partie dues aux dif- 
érences de /, d’une raie à l’autre. 
: Le second terme A}! représente une correction minime mais Caracté- 
stique de chaque raie et constante aussi pour tout le disque du 
oleil. Une telle correction constante AX! doit être formulée, car il 
ubsiste des différences entre les longueurs d'ondes solaires et les 
ongueurs d'onde terrestres étalons, qui peuvent même atteindra 


0.10 * À. Pour les quatorze raies considérées le terme AA" varie effec- 
LS de — 2,4.10-% à + 6,6.10—* À. Si le déplacement relativiste 
onstant existait, les valeurs obtenues auraient dû se trouver groupées 
utour de la valeur + 12,9.10-* À au lieu de se trouver groupées 


utour de la valeur moyenne + 2,4 10° À. 


» La formule Alys —AX + AX be 1) rend parfaitement compte des 


bservations. De plus amples détails sont donnés sur ces résultats dans 
Inn. d’Astrophysique, 1957. La somme des carrés des résidus 
bbs.-calc.) s'élève pour les 98 valeurs du tableau I à 86.107* À, d’où la 
résence de résultats résiduels moyens inférieurs à l'erreur probable, à 
AVOIT 0,7.107° À. Une différence très petite mais apparemment systé- 
iatique et de l’ordre de 1.10 À apparaît lorsque 8 avoisine 6o°: ceci 
ourrait, cependant, être dû à des erreurs d'observation, car les tra- 
aux de Potsdam ne révèlent pas une déviation semblable mais suivent 
armonieusement la courbe pour sec 0 (voir fig. 1). 

En résumé, une structure simple est révélée par l'analyse des obser- 
ations faites sur les déplacements vers le rouge des raies solaires, ana- 
se effectuée ici à partir des quatorze raies mentionnées. Superposé à 


#3 . . A R , ; , 
Hénergie A). f (0 me est de l’ordre de la hauteur de la chromosphère, 
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de faibles déplacements « constants A), probablement dus à la défi- 
| nition incertaine des longueurs d'ondes étalons ou à de petits 
déplacements physiques produits par des effets de pression ou par des 


R 
effets Stark, on trouve un terme réciproque A; f(8. 7) ainsi appelé car 


ilindique une perte d'énergie subie par chaque Re au moment 
critique du voisinage avec le soleil, perte proportionnelle à la longueur 
de la trajectoire DSP dans cette région critique. Aucune explica= 
) tion théorique n’a encore été fournie d’un tel effet. Rien donc n’indie 


FAUES } Aù 
©: que un déplacement constant vers le rouge de l’ordre de = —2,12.107f; 


comme il avait été prédit par la théorie de la relativité. 


4 


“LR Nouvel examen d’autres résultats d’observation. 

ÿ 
ES Les, résultats obtenus jusqu’à présent ont souffert principalement de 
ce que les observations ont été limitées à un très petit nombre de raies 


e . , . 
solaires confinées dans un champ étroit de 250 À, situé aux environs de 


6100 À. On n’a pas encore effectué d'observations couvrant un vaste 
champ de longueurs d’onde et permettant l’étude du comportement 
fonctionnel des déplacements vers le rouge le long du disque solaire: 
La nécessité s'en fait sentir de façon pressante, pour qu'on puisse éta= 
blir avec certitude la nature des déplacements observés. 

Toutes les observations précédentes sur les déplacements vers le rouge 
des raies solaires ont été pratiquement réexaminées (voir notre seconde 
publication dans Ann. Astrophysique). La contribution la plus pré 
cieuse a été apportée par la vaste série d'observations faites par 
W. Adams en 1910 avec le télescope-tour du Mont-Wilson. Cette série 
comprend {70 raies ; elle donne seulement les valeurs au centre et au 
bord mais ces dernières ont été recueillies si près du bord que 0 atteint 


la valeur de 86v ; le coefficient f (8. +) atteint 8,9. Les effets systéma- 


tiques, dépendant de la longueur de la trajectoire parcourue par les 
photons, s’accroissent considérablement, si bien que même si le dépla- 
cement vers le rouge dépendant de cette trajectoire est, près du centre 


du disque, seulement de 2 à 3 x 10—* À, il reste néanmoins suffisam- 
ment important pour être détecté près du bord. Etant donné que 
W. Adams donne seulement les valeurs au centre et au bord, ses tra: 
vaux ne permettent pas l’étude de l’accroissement fonctionnel vers le 
bord ; toutefois le terme réciproque A, peut, lui-même, être déduit 


à AA limb — A centre 
avec la plus grande exactitude de la formule AU 7 pe — F0 
le second terme A}), étant donné qu'il est constant sur toute l’étendue 


in L ; ; : ’ 
} “EL; 
{ t 
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ü disque disparaît, lorsque l’on fait les différences. Naturellement . 
ci ne reste vrai que si l’on admet que la représentation des déplace- 1 
@nts obtenus dans la section précédente de cet article reste valable’ 
& la vaste série d'observations faites par W. Adams, série qui 
tend de 3 748 à 6 569 À. Par ailleurs cette série d'observations est 
ffisamment importante pour permettre une discussion à part des 


4000 5000 6000 A(À) fe 


Fig. 3. 


les solaires Felet Fell, des raies Til et Till, .… (voir notre second arti- 
e dans Ann. d'Astrophysique). En tout 306 raies furent utilisées ; 
discussion portait sur les valeurs moyennes des déplacements au 
ntre et au bord combinant, séparément pour chaque élément, des 
ioupes de raies voisines. Les valeurs résultantes A des déplacements au 
ntre et au bord furent soumises à une équation des moindres carrés 
a), a représentant une constante non encore déterminée. La 
sure à reproduit les résultats de ces calculs. Ils révèlent deux faits 
sentiels, à savoir : 

1) et cela avec une très grande exactitude, que les déviations des 
leurs observées par rapport à la ligne droite calculée dépassent rare- 


290% E. FINLAY-FREUNDLICH 
x SET | 


\ 


caractère fondamental du terme réciproque A1, ; à 


: TES 
7 


] 


= $ ( - Ai - A F- 
ment 2.10“ À, ce qui s'accorde avec la constance de = et corrobore. 


>) que les graphiques montrent d’une façon indéniable que le term 
réciproque A), s'accroît par augmentation du potentiel d’excitator 
c’est-à-dire par accroissement de la température de la couche de l’atmc 
sphère solaire d’où émerge la raie. W. Adams avait déjà mentionné € 


| fait. 


On avait, auparavant, déduit d'observations sur les étoiles à temp 
rature élevée, les premiers éléments indiquantque la lumière issue d’un 
étoile subit une perte d'énergie qui peut être représentée par le term 
réciproque AX; (Phil. Mag. 1954, 45, 303). Les observations ste 
laires indiquaient que les déplacements vers le rouge sont proportior 
nels à T*, c’est-à-dire à la densité du champ de radiation, T étant] 


température effective des étoiles en question. On a montré aussi qu 


cette hypothèse pouvait s'appliquer aux déplacements vers le rouge de 
raies solaires. Ces nouveaux résultats obtenus à partir des observatior 
de W. Adams confirment les conclusions antérieures par rapport aus: 
à la dépendance vis-à-vis de la température. Si l’on accepte la repn 
sentation première de AX; — À. IT‘./, la différence entre la ligne droit 
correspondant aux valeurs observées pour Fell et la ligne droite corre 
pondant à Til exige une augmentation de température de l’ordre € 
8000 (c’est-à-dire un passage de 4 40o0° à 5.00°) entre les deux couch 
dont Til et Fell émergent respectivement. La stratification des temp 
ratures, telle qu’elle est généralement reconnue, correspond à dk 
valeurs de cet ordre. Cependant les résultats actuels peuvent être inte 
prétés seulement comme une première reconnaissance lentée vers L 
champ encore inexploré. | 

Finalement l'accroissement d'environ 5.10 À, que A; subit € 
passant de la raie Til à la raie Till, fait qu'il est probable que les di 
férences entre les valeurs de A); obtenues pour les 14 raies étudié: 
dans la série d'Oxford puissent, bien que ne dépassant pas +5.10) 
{voir $ 4), être aussi de véritables différences dues à des potentie 
d’excitation variables de raie à raie. Ceci est probable, car la somn 
des résidus s'élève de 86.10-* À à 95.10-* À, si l’on emploie la vale 
moyenne A; —2,0.10— pour trouver les résidus, au lieu de rédui 
chaque raie avec sa propre valeur spécifique pour A;. 


Conclusions. 


L'objet de cet examen a été de débarrasser le problème du déplac 
ment vers le rouge, c’est-à-dire le problème de l'interaction de l’éne 
gie du champ de radiation et du champ de gravitation quand les ph 
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ons émergent d'un corps céleste, des restrictions théoriques ee 
ides qui ont entravé les progrès de la recherche. Et: re 
A la question de savoir si les raies solaires révèlent un déplacement 


A Re 
onstant vers le rouge représenté par l'équation = 2,12:107$ 1-00 ee 


ourra répondre définitivement quand on disposera de résultats d’obser- 
tions de haute précision qui : 


1) couvrent un vaste champ de longueurs d’onde, 

2) suivent l’accroissement fonctionnek du déplacement à partir du 
entre jusqu'à se rapprocher, le long du rayon solaire, le plus près 
jossible du bord, et 

3) soient basés sur des raies dont les potentiels d’excitation soient 
jen connus. 


Il n'est pas nécessaire d’amasser un grand nombre d’observations; le GERS 
us important est la nécessité d'analyser soigneusement les résultats. 
dépendamment de toute restriction théorique rigide. Les observations 
Ctuellement disponibles ne confirment pas l'existence d’un déplace- ÉD - 
nent général vers le rouge, comme prévu par la théorie générale de la 
lativité. Un effet de ce Patate et de cette grandeur ne saurait cadrer 
# les résultats obtenus à moins de supposer l'influence d’autres effets  , 
urement hypothétiques à tous points de vue : c’est appliquer la méthode 
le Procuste que de chercher ainsi à toute force à faire coïncider obser- 
ations et théorie. L’ analyse sans parti pris de ces observations révèle le 
aractère relativement simple, bien que non interprétable théoriquement, 
es déplacements révélés par l'observation. 

d * 

- Je suis très obligé à M. B. Lafourcade pour son amabilité à traduire 
ion manuscrit anglais en français. k 
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| INTRODUCTION (rer Se 


La théorie quantique des particules élémentaires consiste à associer 
ie espèce de particules un champ soumis à la quantification. Les 
articules se distinguent de la masse propre, de la charge, du spin, du LATE 
po: magnétique, etc. Le spin est un facteur prédominant dans le 

hoix du champ associé. Etant le moment cinétique propre des parti-. 
ules, le spin est, à la différence de la masse propre et de la charge, 
ine propriété physique intimement liée à la conception de l’espace- 
emps. Par conséquent, il constitue un facteur essentiel dans la déter- k 
nination de la structure du champ associé en ce qui concerne sa 
ariance relativiste et la description de son évolution dans l’espace-, 

mps. 

- S1 l’on se borne aux théories linéaires, 1l existe deux modes de des- 
ription dans la théorie des particules. [l'y a d’abord la description ou 
ormulation corpusculaire, où les particules manifestent clairement 
eur aspect corpusculaire. Dans cette formulation, 1l existe un opéra- 
sur hamiltonien qui est comparable à la fonction hamiltonienne du 
orpuscule classique. Puis, l'équation d'ondes, qui décrit l’évolution du  : 
iouvement de la particule, est une équation différentielle du premier 
rdre en o/ot. Dans la théorie relativiste des particules, cette équation 
eut s’exprimer par : 

| (y + #)(œ)— 0. (A) 
ù Æxlc est la masse propre de la particule considérée. Les y, sont 
üatre matrices qui obéissent à une certaine algèbre non commutative. 
(x) est la fonction d'ondes. Toutes les particules à spin (Spin entier ou 
emi-entier) peuvent être formulées dans cette description |7]{8] {191 
ux particules différentes correspondent des matrices éissante à des 
oles algébriques différentes et des fonctions d'ondes de variance 


ifférente. 
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RTE PES STE SN TRS 
_… D'autre part, pour les particules de e ; 
de description, la description ou formulation ondulatoire, où les 
_ cules manifestent directement leur aspect d'ondes ou aspect de c 

. Les équations qui décrivent leur évolution, les équations du € 


_ les photons. 


la masse propre et la variance relativiste des variables de champ, 
__ arrive à formuler toutes les particules de spin total entier dans le cad 


Lee D A pe L#: 
STE NET AT 5. 
spin entier, il ÿ a un secon: 


sont maintenant essentiellement des équations différentielles du s 
_ordre en àof. La théorie type de ce mode de description est l'él 
dynamique de Maxwell-Lorentz ou l’électrodynamique quantique 


En généralisant la théorie de Maxwell-Lorentz en ce qui concerne, 


de la formulation ondulatoire {11] [12] [18,[23] [25]. Dans la mécan 
_que relativiste des particules, l'opérateur différentiel fondamental € 
second ordre est [ —*?. Les équations de champ doivent donc êtres 
équations du type dalembertien : 


(0 — x)F(x) = 0. 


Les variables du champ, W(x), sont des tenseurs. Malgré leur aspe 
très simple, les équations du type (B) ne correspondent pas à des thé 
ries simples au point de vue physique. En fait, pour qu’un tel chan 
tensoriel puisse représenter une certaine espèce de particules ayant x 
spin total bien défini, il doit remplir certaines conditions suppléme 
_taires, qui sont de deux sortes : les unes renfermant des dérivées 
mières du tenseur (divergences), les autres étant constituées par « 
simples relations algébriques (traces) [11]{[12][251. & 
: On a démontré que les deux modes de description des particules" 
spin total entier sont équivalents [8] [20]. La description corpuse 
- laire (A) convient spécialement à l’étude des problèmes où les particul 
prennent l’aspect de corpuscules, comme dans la diffusion d'un phot 
par un méson, celui-ci se comportant comme un corpuscule de sp 
total o ou 1. La description-ondulatoire (B) au moyen des tenseu 
convient mieux pour traiter les problèmes où les particules ont 
aspect d'ondes, comme dans l’échange des mésons virtuels entre 
nucléons, mécanisme envisagé pour expliquer les forces nucléaires.” 
Dans la théorie générale des particules à spin, la théorie la.pl 
systématique et la plus complète est la théorie de fusion” 
M. L. de Broglie [8]. Pour les spins entiers, il y a les champs de sf 
maximum entier, qui sont tous composés des états de plusteurs spi 
totaux différents. Par exemple, le champ de spin maximum : est co: 
posé d’un champ vectoriel de divergence nulle douc de spin total x 
d'un champ pseudoscalaire de spin o. Le champ de spin maximum 
se compose d’un champ de spin total 2, de trois champs de spin 1 et 
deux champs de spin o [8] [30], et tous ces champs composants 86 
des champs tensoriels remplissant les conditions de divergence et. 
trace nulles. | 


: 
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La situation est tout à fait pareille dans le cas des champs tensoriels 
qui obéissent à des équations du type (B) mais ne remplissent aucune 
ondition supplémentaire. A part les champs scalaire et pseudoscalaire, 
es composantes d’un tel champ tensoriel sont toujours trop nombreuses 


jour une description irréductible d'un certain spin bien défini. En fait, 


3 


ut comme les champs «le spin maximum entier de la théorie de fusion, 
es champs tensoriels sont également tous composés de plusieurs spins 
otaux différents. Par exemple, un champ vectoriel sans condition sup= 
lémentaire se compose d’un champ vectoriel de divergence nulle de 
pin 1 et d’un champ scalaire de spin o [31]. Il est donc semblable au 
hamp de spin maximum 1 à l'égard des états de spin, bien que ces deux 
hamps soient différents au point de vue de la variance tensorielle de la 


Æ 


‘omposante de spin o. Nous allons étudier ces champs tensoriels sans 
© se nl . A , . 2 . . 
ondition supplémentaire à propos des états de spin et des interactions 


ivec les champs spinoriel et électromagnétique. Malgré la ressemblance 
le ces champs avec les champs de spin maximum entier de la théorie de 
usion en ce qui concerne les états de spin, nous n'avons pas démontré 
si les deux groupes de champs sont équivalents. Nous pensons cepen- 
lant qu'il y aurait certain lien étroit entre eux. | 
* Dans la présente étude, nous allons adopter le formalisme multitem- 
orel de la théorie des champs [27] {281 | 29]. C’est grâce à ce forma- 
isme manifestement covariant que l’on peut effectuer une étude 
rénérale et complète de la décomposition des états de spin des champs 
ensoriels sans condition supplémentaire. 
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Champs vectoriel et pseudovectoriel 
en interaction avec un champ spinoriel 


\ 


1. Formalisme langragien. — Nous commençons la présente étude 
par les cas les plus simples des champs tensoriels à étudier et par les 
interactions les plus simples : champs v. et p. v. (1) en interaction avec 
än champ spinoriel de Dirac par trois couplages linéaires en les varia- 
bles du champ v. ou p. v. ou en leurs dérivées premières. Soit A; un 
fecteur ou un pseudovecteur (tenseur antisymétrique de rang 3). Nous 
ous bornerons aux champs non chargés, les composantes de A; sont 


lonc quatre fonctions réelles de l'espace-temps (?). Elles sont des varia- 


(1) s. (scalaire), p. s. (pseudoscalaire), v. (vectoriel), p. v. (pseudovec- 


oriel), t. (tensoriel), p. t. (pseudotensoriel). 
: (2) L'étude se généralise facilement au cas des champs/chargés en leur 


ittribuant des variables complexes. 


Ann. de Phys., 13° série, t. 2 (Novembre-Décembre 1957). Bo 


€ 


TE, ei \ CET LUN “| PATES À Ce 
“bles indépendantes, parce die les champs ne seront soumis à au 
= condition supplémentaire. Désignons par le spineur du champ Spir 
# riel. Alors, en l'absence d'interaction, la fonction lagrangienne 
champ v. ou p. v. et celle du champ spinoriel sont respectivement 


LOL (AA, + #A;A;). LR { 


fie — UE hic ee Te | :1% 
LI 0, + 0) D + 5 da — 02). “AC 


Ici 5 Yv Ye = = 28, et Ÿ— Lanre Pour introduire des interactions ent 


les champs, nous prenons en considération trois couplages qui son 
linéaires en A; ou en ses dérivées premières. Nous prenons donc pour, 


TE lagrangien d’ orne ; 


LR NeXN ETNAE Te me — = s?, 


D— À, Fe = A, — 2, ' | 


k 


PES 
Fe 


s= fat) Ji =edait, my —=gta te 


Ici a, a,, a , Sont égaux respectivement à 1, {y,, s,, dans le cas v.. 


y 


‘1 RETIRE FA DOCS dans le cas:p. v. (= RER | et Ys — yiYays ve 
Joe, g sont les constantes de couplage ns réelles). Les tro 
(RES premiers termes représentent respectivement les couplages s., v. et | 
#} ou p.s., p. v.et p.t. Le self-couplage (+ s?) du champ spinoriel ei 
“ee inbrodert pour permettre une décomposition complète des états de spi 
du champ A; en ce qui concerne l'interaction avec 4. Le lagrangie 


hi _ total du système des champs est enfin L— L{a) + L{Y) + pr. n 


F, 


| Du lagrangien L, on déduit les équations suivantes des cha 
de lérer: : 


hé (= 


\ 


NN LME RSR Re 
RES re y roue 


pp (is 


A C0 +0) = KY/fc, dd — ob = — IKjAc, (Pi 


l'y a y — | HAL 
K=x fax — xs) + ea; A, +°— JE 35e 


AE D'autre part, d' après la théorie générale des champs [32], le tensét 
4 densité d’énergie-impulsion du système A — 1 se déduit lui aussi de 
et s'écrit : 
à] FE n(A) ! , 
T DV T uv au Ti & Ty (1 


(4) her, KE 
118 = — (4 it WT DO (1- 


1 
Se À CURE VA os nt pas + A;A;)f, (1-8) 


pv DA VU A 


22 
— à nn | 43 2 es 2 
+ LME VAE LATEUR, A; FE S dv U-9} 


Ce ténseur obéit à l'équation 2,Tuy— 0, ce qui signifie la conserva- 


n de l'énergie et de l’impulsion de notre système des champs. Le- 

teur énergie-impulsion totale s'obtient, dans le formalisme multi- 

emporel, par l'intégration sur une surface s à trois dimensions du 
nre espace dans l’espace-temps oi 


pe Tuydo,. (1-10) 


g UYy 


conservation de l'énergie et de l'impulsion s'exprime alors par 
ndépendance de P, de la surface  : SP /85 — 0. Le moment cinéti- 


ï 
À total du champ v. ou p. v., M uw est composé de deux parties : 


LL: cinétique orbital ie et moment cinétique propre ou spin 


M Le] 116) (26) : 


) 

1 Ma IE + sÛ0, au) 
“. 

) i 

E - 

fs É (A) n(A) 

4 = 2 [cr TT, real Au) 48 (1-12) 
* Sy — 2 —: (AA, mo AP; A,)do. (1-13) 
im l'absence d'interaction, on démontre que 51%)/55—0o et 
ù W/86 — 0. Le moment cinétique orbital et le spin sont donc des. 
H' 

randeurs conservatrices séparément. 

4 
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2. Séparation explicite des états de spin. Décomposition à l’aide de la 
Ondition de divergence. — Ayant quatre composantes indépendantes, 
M champ v. ou p. v. ne représente pas un certain spin total bien 
éfini. J1 n’a pas non plus une énergie totale définie positive. On peut 
Hi assurer un spin total défini (le spin 1) par l'introduction d’une 
ondition supplémentaire, la condition de divergence nulle. Cette 
ündition réduit encore l'énergie totale du champ à une quantité posi- 
ve en même temps[25].N'étantpas soumis à cette condition, le champ v. 
u P: v. représente en fait une superposition de quatre états de spin : 
lois de spin total r et un de spin o [31]. Les états de spin 1 sont trois 
tats d'énergie positive tandis que l’état de spin o a une énergie néga— 
ve. Nous allons montrer de quelle façon ces états de spin et être 
éparés explicitement. 
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En l'absence d'interaction, l’équation du champ à, peut s'é 


xPA\— AL “12 2, X. 


ta * 


Lorsque x-£0, À; sera complètement déterminé si la rotation FA 
WU la divergence X sont connues. Alors si A, est décomposé en dei 


champs composants, l'un à divergence nulle et l’autre à rotation null 
le premier déterminera F;, et le second déterminera X de façon sp 


LE (  rée et indépendante. Mettons donc : 


A=B; + G, 0 


Ma ,B, = 0; 2,C, Ro == 0: 


k Alors F,,—2,B —2,B, et X—2,C,. Mais la rotation nulle de 

| le réduit à un champ s. ou p.s., 2, d'après CG, = %x ‘0,2. Finalement, 
champ A; se décompose en un champ v. ou p. v. de divergence nul 
et un champ s. ou p. s. selon le schéma : 


Aj=B,+%75,  2,B;=0. (ii 
; B, et © satisfont à la même équation dalembertienne que A;. Alc 
X—:5. Ainsi, © détermine X et B, détermine F,, indépendammer 

En présence d'interaction, le schéma de décomposition (1-15) dk 
être un peu modifié. La divergence de B; ne peut plus être toujou 


nulle. Mais elle doit redevenir nulle Re l'interaction disparaît. AN 
les interactions que nous avons introduites au paragraphe précéder 
on démontre que le champ A; doit se décomposer selon : 


| LES y—1s y —2 
AXE BE RER ES nr (1 
mt Ici b — 5; j,. L’équation (1-4) se divise alors en deux équations : 


2,B,— 2,B;,)16400s 


42 es © y —1 es 
AB) = — + 00m (Gr 


( Es — x—1b, (1 


Ainsi, B, est bien le champ v. ou p. v. et È le champ s. ou p.s. é 
diés dans les théories habituelles. D'autre part, avec (1-16), on 
dans (1-5) : 

K— fai + x-lea;2,E + ea,B; Ps Jo (1= 


Les équations des champs ©, B; et sont en fait toutes déductib 
d’un lagrangien qui ne diffère de L que par des termes du type div 
gence après la décomposition (1-16). A ces termes près, on démon 
que : 


NA 


LL) + Lu + LO + LE Lo. 


| 1 1/1 | 
E- :( Ge +eB,B)  LO + LOS +), 


1 = . 
$ me = jB; + Ge LOS + E. 
, comme ci-après, les suffixes 1 et o signifient que les grandeurs 
ésignées sont des grandeurs associées respectivement aux états de 
in 1 et o. D'une façon semblable, l’énergie-impulsion totale (1-10) 
vient : 


é 


P,—PIY + PU + PO + PO LE pro, rer 


(1) I Le 2: $ 
à cvs % 4 Gi2,B; D BG re un he, GG + . , (1-22) 


DE= UT $ L k 3 

B——; |, 42, — PES +255) À, (1-23) 
(A) 27 (0) = _ 

uv FTENe mu?,B;; Liv = Je 2, 


Ainsi, après la décomposition selon (1-16), le champ A, est décom- 


osé en deux composantes, B, et £. La décomposition est complète 


ême en ce qui concerne l'interaction avec le champ spinoriel. Il n’y à 
is d'interaction mutuelle entre les deux champs composants et 
eux-ci interagissent séparément avec le champ spinoriel par des 
uplages habituels Rare: Les signes dans (1-22) et (1-23) 
lontrent que le champ Y a une énergie négative tandis que celle du 
amp B, est positive. Les parties positive et négative de l’énergie 


tale du champ A, sont ainsi séparées de façon explicite et covariante. 
uant aux spins, il faut procéder à la décomposition du moment ciné- 


que. 

En l’absence d'interaction, nous avons montré qu'après la décomposi- , à 
on selon (1-16), le moment cinétique total (1-11) devient : e 
Le (0 4 
| Mo ME, + Ma (1-24) 

1: 


y uw? uv 


\ 


| MU = 0, + s6 | MO — 10, 


Li = ; We (ZT, FA æ,T ds, (s— 1,0). (1-25) 


soie L (GuB,— GyBu)d5y (1-26) 


TZOU KUO-HSIEN 


Le spin du champ X est nul. Ÿ représente donc l’état de spin o d 


champ A,. Le champ composant B, représente les trois états de spi 


total 1. Le schéma (1-16) permet donc de décomposer de façon explicit 
le champ A; par rapport aux états de spin en même temps qu’au 


{ 
\ 


signes d'énergie. 5 
En conclusion, un quantum du champ A; peut avoir deux spin 
totaux différents. Si un tel quantum est dans un certain état de spi 
total bien défini, il ne peut pas passer à l’autre état de spin même € 
présence des interactions avec un champ spinoriel. En d’autres terme 
s’il possède un certain spin bien défini, son spin ne peut pas change 
dans cette circonstance. Ainsi un quantum par exemple de spin total 
et d'énergie positive peut bien rester dans cet état sans passer dan 
l’état de spin o. % 
Nous allons finalement voir de quelle façon se décomposent les rélk 


tions decommutation du champ A. D'abord, en l’absence d’interactio 


(ou dans la représentation d'interaction), ces relations sont : 5 


[A (æ), A ,(2)]= thcS,, A(x — x’). (1-27 
-æ et æ' sont deux points quelconques de l’espace-temps. A(x — x") est 


fonction $ covariante. Avec le schéma (1-15), on a È —x-1, A;. Don 
d’après (1-27) : 


[E(æ), Læ')] = — ihcA(x — x'). (1-2 
Puis, en appliquant encore une fois le schéma (1-15), nous avons : 


[B,(æ), BEI tho(s,, — 772,2 ,)A(x — x’). (1-21 


2. Champ vectoriel de masse propre nulle et électromagnétisme. — 1 
champ électromagnétique est un champ v. de divergence nulle (cond 
tion de Lorentz) dont les quanta (photons) ont une masse propre null 
Nous voulons préciser ici deux questions : (7) En quoi consiste la di 
férence entre un champ v. de masse propre nulle sans condition suppl 
mentaire et un tel champ de divergence nulle (champ électromagnét 
que)? Par cela, on verra si un quantum du premier champ peut avo 
un ou plusieurs spins totaux bien définis, et par conséquent on pour 
préciser la question de l'existence des photons « scalaires » € 
spin o. (21) Un champ v. de masse propre nulle sans condition suppl 
mentaire est-il simplement un cas spécial ou un cas limite d’un t 
champ de masse propre non nulle que nous avons étudié aux par 
graphes précédents ? Alors on pourra préciser la signification du schèn 
de décomposition (1-16) en cas de masse propre nulle. 

Dans l'électrodynamique, seul le couplage v. intervient. Ici At 


remplit pas la condition de Lorentz, le couplage s. aussi doit être pt 


AE AD AT 


. 


DE NOT Ne + LE A re à 
4 VEN te SR ED EL TE lois RE 0 = 
a : mais le couplage t. n’est pas intéressant pour no 
as ua Wr . 1 as D er RAR ED E | LU ; 
me. La fonction lagrangienne doit s’écrire alors (Cf. paragraphe r 
es 4 A é À : $ 4 ÊsE 


ARS NE DU EP D Ne NAN 
1e — a Ë AA UE 8X + AN Es, 


w DA; = ds — j,, 

dt vrH : eee 

no + 0) = KY Re, 2, ya — %0Ÿ —=— Ko, 
; K—f{X — 5) + ley, A. s 

ju EP: 


i * Î \ 
n s'attend naturellement à une « décomposition » de A; comme 
e sé; ‘ € Fes À 


| 


lans le cas de masse propre non nulle. Mettons donc : 
:08 l 


y 1 A; = B, + 2,2, 2, B, — (oje (1-33) 
L équation (1-31) peut se diviser alors de façon compatible en deux 
quations : . te, Ne 
E | EE RON SA (84) 


LP": 


Alors, dans les équations (1-32), on a simplement : 
PUY Il 


K— ie, (B + 2,2). 


Hi. | ÿ int Ar ADECCO 
. Effectuons maintenant une transformation canonique définie par: 
"3 à -eÈ + En eZ es, 
# d — exp (i A7 d >. V exp = Se | (1-35) 
A 4 ‘ 4 RE 
Les équations des champs deviennent alors : 
à OS RENE EE et (36) 


s Hi—28) a # [4 0; P, ch = B;) Pa #08 = 0. (1-37) 


} <> 2 ù |! * S >, Lo e. 
D'autre part, le nouveau lagrangien s'écrit : 


à 


L=L) + L@ + Lo, (1-38). 252800 
où - ÿ wi 
4 ROUES GG CORRE RME 

fill ji 
La transformation (1-35) a été effectuée simplement pour éliminer le ‘1% 
couplage v. de l'interaction Y-L, couplage n’ayant pas de réalité physi- HR 
que. Mais finalement la variable £ disparaît complètement dans le 
lagrangien (1-38). On peut démontrer qu'elle disparaît également dans 
l'énergie-impulsion et dans le moment cinétique. La variable Ÿ ne N 
| 


< £ Sa e 
SG TA 2 


” 


{ 
7 


LR OL QUE HE 
TZOU KUO-HSIEN 


. 


constitue donc pas un champ et les photons « scalaires » n'existent pas 


D'autre part, B; remplace complètement A, dans le nouveau systèm 


des champs après la transformation (1-35) mais avec le seul couplage v 
maintenant. Fe 

Le champ B;. qui remplit la condition de Lorentz, n’a que dew 
composantes (transversales) indépendantes correspondant aux deux état 
possibles de spin 1 du photon. Mais A: à quatre composantes indépen 
dantes. Il perd ainsi deux degrés de liberté à la suite du procédé (1-33) 
En fait, de (1-33), on tire X —s. Ce procédé impose donc implicite 
ment à À; une condition supplémentaire de divergence. à: 

Ainsi, si A; n’est soumis à aucune condition supplémentaire et. ê 
donc quatre composantes indépendantes, le procédé (1-33) ne peut lu 
être imposé. Dans ce cas, A, est un champ différent de B,. Si a 
contraire À, obéit à la condition supplémentaire X — s et n’a qu 
deux composantes indépendantes, on peut bien lui appliquer le pro 
cédé (1-33) et alors A, est équivalent à B.. Dans ce cas (1-33) es 
une transformation de jauge et A; est invariant de jauge. Cependan 
il s’agit ici d’une transformation de jauge généralisée, car elle perme 
l'inclusion d’un couplage s. L'invariance de jauge s'exprime ici commu 
suit : un champ v. (A,) de masse propre nulle et de divergence X =. 
en interaction avec un champ spinoriel 4 par les couplages s. et v. es 
équivalent à un champ v. (B,) de divergence nulle en interaction avect 
par le seul couplage v. 

Bien que A, ait quatre composantes indépendantes, nous ne pouvoni: 
pas affirmer qu’il représente une superposition de quatre états de spin 
trois de Spin 1 et un de spin o comme dans le cas de masse propre nôi 
nulle. Nous n’avons en fait'aucun moyen d'effectuer de façon explieit 


une décomposition de ses états de spin. Le champ B, représente bie 


les photons de spin 1, mais il n’est pas un champ composant dt 
champ A;.. Il est ainsi impossible de préciser quel spin ou quel mélang 
de spins peut représenter le champ A;. Un tel champ est donc privé d 
signilication physique à l'égard du spin. Un champ v. de masse propr 
nulle sans condition supplémentaire ne constitue donc pas un cas spé 
cial ou cas limite d’un tel champ de masse propre non nulle. Il est w 
cas singulier et nécessite une étude particulière, ce qui est bien le ca 
dans l’électrodynamique. Cependant, dans les problèmes de quant: 
virtuels, l’onde longitudinale de la composante espace et l’onde scalair 
(composante temps) du champ A, s’annulent automatiquement dan 
leur contribution en raison justement de la masse propre nulle de 
quanta. Ainsi, en électrodynamique, pour traiter les processus de pho 
tons virtuels, la condition de Lorentz est une restriction superflue € 
l’on peut bien prendre un champ v. de masse propre nulle sans condi 


Ko 
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tion supplémentaire au lieu du champ de Maxwell et Lorentz. Nous 
reviendrons à ce sujet au chapitre suivant. Mais, quand il s’agit des 
photons réels, la condition de Lorentz est indispensable pour préciser 
le spin des photons. | 
+ Une remarque est à faire à propos d’un champ p. v. de masse propre 
nulle. En l’absence d'interaction, un tel champ peut bien être soumis à 
la condition de divergence nulle et il est alors invariant de jauge. S'il 


imteragit avec un champ spinoriel par un couplage p. v., il ne peut 


® = : de . 
plus remplir de façon compatible une condition supplémentaire quel- 


tonque de divergence, car 2, j, 0. Dans ce cas, il n’est plus invariant 


de jauge et l’on ne peut pas préciser le spin de ses quanta. L’invariance 
de jauge exige donc la conservation de charge, et elle constitue la 
condition nécessaire pour la précision du spin des quanta de masse 
propre nulle. 


È L. Décomposition des états de spin à l’aide de la condition de rotation. 
— Nous avons vu dans (1-14) qu'un champ v. ou p. v., A;, peut se 


décomposer en un champ solénoïdal, B;, et un champ irrotationnel, C;. 
Nous avons alors remplacé celui-ci par un champ s. ou p. s., 2. Mais 
dans (1-14), on peut aussi bien garder C;,et remplacer B; par un champ 
tensoriel antisymétrique de rang 2. En effet, en raison de la divergence 


- 


nulle, B, peut se déduire d’un tel tenseur, Pa d'après B,—%x7 12,2. 


rl ho 


bass ce cas, À, se décompose en GC, et D, selon le schéma : 
: 


a «SA IE At 
À, == CG; — X 2,P 5 2,0, ) 


ep} 


0: (1-39) 


1 
Pour la séparation complète des champs composants C, et ®,,, on 
4 Ù 
démontre que ®,, doit satisfaire lui aussi à la condition de rotation 
nulle : 


NORE 2 Por + 3 Pp — 0" (1-Lo) 


0S 
+ [Il y a donc deux modes différents pour effectuer la décomposition des 
états de spin du champ A. Les deux méthodes aboutissent évidemment 
à des champs composants de variance tensorielle différente : d’une part, 
on a B, et ?, d'autre part, d,, et C;. Il faut bien que ces deux groupes 
de champs composants soient équivalents. IL est d’ailleurs facile de 
démontrer par calculs directs que De est équivalent à B, et C; à X. 
Mais nous préférons une démonstration tout à fait générale que nous 
donnerons plus loin au chapitre V. 


4 
« 


TZOU KUo- MER 


‘! CHAPITRE II 


Sr Quantification dans l’espace des moments. 
SA Signification de la séparation des états de spin ‘ K 
| & 
1. Séparation des étais de spin dans l’espace des moments. — Nous 
allons montrer de quelle façon se décomposent les états de spin d’un 
champ v. ou p. v. dans l’espace des moments et étudier ensuite la signi- 
fication physique de cette décomposition de spin. En l’absence d’inter: 
action, nous développons en ondes planes les variables A;(x) de 5 


façon suivante : js 


i he re ik.rT re F R: 
qu AT) ANR a, (ke, Def" + a(k, le (2-1 
où : 
Es => a , RE 
GE MM = ck AR) 0; (QE EP PERLE É 
| $ — x — : 
2 ; ke, RE 10), a(— ke, (à) 2 a;(, d). 


Nous nous intéresserons surtout aux composantes transversale et longi 
es 
= tudinale des ondes planes par rapport au vecteur de propagation 


/ Nous prenons donc pour ces composantes : 


ak) = kk.a(k), ak) = a(k) — ht kak) (2-2 
— 
où k = | k |. L'énergie-impulsion totale du champ A; est dans ce cas 


ETF AIT TA TANT | 
— De hh, jai (Æ).a(k) + af (k)a(k) — a6(ka(#) (2-3 


D'autre part, déduites de (1-27), les relations de commutation son 
maintenant : je 


> = Ée — — 
[a,(k), aï(k')] = 5,8(4e — k'), La(), aÿ(k)}= S(k— k!) | 
_ = (2-A 
[ao(k), aÿ(k)] = — (x — kr) | 


Ici r, s (— 1,2) désignent les deux directions transversales. 
Examinons maintenant la décomposition selon le schéma (1-15) dan 
l’espace des moments. Nous développons les variables B,(x) et X{x 


d’une façon tout à ne SON 8 (2-1) avec, comme composantes d 
> 
Fourier, b, (4), b? (À) et e(R), (À) respectivement. Puis nous décom 


posons le 3-vecteur BR) également en composantes longitudinale 
transversale selon : 


4) — US TR 


schéma de décomposition (1-15) s'exprime alors dans l'espace des 


moments par les relations suivantes : 


ETS — B(R) 
ar CR + ike(R)] 
LS 
b(X) LE cho k)] 


ou inversement (si 4 Ds 


ll 


" DA) AA) ee PTS 
dE — Una) — kay(R)] 


ee 


: ie(R) =21[koao(R) — ka] = — à ya, 10) 


Ces relations montrent que le schéma (1-15) est simplement un chan- 


ment des variables. Déduites de (2-4), les relations de commutation 


des nouvelles variables sont : 


ITA = 8,20 — F7) LOU, DE) 8h — PP), 

5 (À - = 

Cet), e* RN=dks K): \ 

 L'énergie-impulsion ss devient : 

k ; pu) pt + pô bre a 
1 nn > Es ue ne 

E po Ÿ',nk, DÈ0.bE) + CR) À, (2-11) 
£ TR 
ne PO —— ŸyAke"(h)e(R). (2-12) 


aux spins 1 et o respectivement. 
La Den longitudinale du champ B; n’est cependant pas exac- 


tement bin), mais : 
1 BK) — 


— 
k1k.b(k)—=x""kbK(E). (2-13) 


On peut démontrer que b (À) représente en fait l’ensemble de la 
composante longitudinale et de la composante temps. Mais, au point de 
ue du spin, celles-ci n’ont pas de signification précise dans la quanti- 


J 


Elle se décompose ainsi en deux parties indépendantes correspondant 


+: cle (Voir à ce propos ( sn et (2- ds 
* Etudions maintenant l'interaction du is A; avec un a 
“en noriel. Par un couplage v. ou p. v., l’hamiltonien d'interaction est 


Ho Ye ai + ie | œ 


Les ju) sont les LA de Fourier du vecteur 7,(æ): 


rose le 3-vecteur JE en A nee longitudinale et transy 


sale de la même façon que a(%) dans (2-2). Alors : 


+ 


ESS Aa = 0 + at) = bar. (2-15) 


A _ Prenons maintenant les nouvelles variables définies par : 
Mn ce oo À) = ji) 
La  — 
se D = Ur) — ka) 
DR = th joe) RARE = beto J() 
pis En combinant (2-7) et (2-16), l'expression (2-15) devient : 
ETES + — TS SCT Dee IR RE nd, SI 
No PROMO ORADETOIHDESAC A CIENCE) 


.  L’hamiltonien HO est ainsi décomposé de façon explicite par rap- 
port aux spins 1 eto. On peut.traiter des couplages s. ou p. s. et t. où 
p. t. exactement de la même façon. On a alors les hamiltoniens d’interz 


action : L 
Ho LL sINte > 1str (Re) — SR) a(R) | (2-18) 
= — Yet) + st GER (2-19) 


PAT RS À 


= 3e {mai — 1e a 


Lane M 


p' 


Nous. décomposons n(k) en 2 Rares longitudinale et _transver- 
sale de la même Fe Le ar) dans ie -2). Puis nous définissons des 


nouvellés variables rh), n CH) et n'(k) de la même façon que les y @ 


me: ON best ee 712 ON de LS ER DU RES CT je nee 
PA 1e 


J 


dans (2-16). Alors on a d’abord ni) —o. Puis dans (2-20) : 


> —+ — — TS 
> > > — 
= n(7). 0) + n (6. (2-22) 


“plage t. ou p. t., ce qui est dû au fait que m;, est antisymétrique. 


€ 2. Sigaifications de la séparation des états de spin et de la diver- 
\gence nulle. — Dans l’ espace des moments, le schéma de décomposition 
Eu champ A; s'exprime par (2-7) ou (2-8) et la condition de divergence 

ulle du don B, par (2-6). La signification des relations (2-7) et 


“(2-5 est évidente. Il s’agit d'un changement de composantes du 
“champ À;, au cours d’une certaine ns lormution de système de réfé- 


Puce Soit O' () ) le système propre d’un quantum d’impulsion k. Ce 


D. : : TA RE L 
D se déplace donc avec la vitesse k!kc dansla direction longitu- 


ee N LA 
| dinale par rapport au système de référence O(Æ) où nous nous plaçons 
pour formuler le champ A;. Les relations (2-8) représentent la trans- 


Eee de Lorentz du 4-vecteur a; (A) du système O(A) au sys- 

1ème OR). Les a(k) sont les composantes de ce 4-vecteur dans O(X) 
— —— 

et les b(A) :) ete(k) les composantes correspondantes dans O'(Æ). Par 


: D auent, le schéma de décomposition (1-15) n’a comme effet qu’un 
“changement de système de référence. Il représente en fait l’ensem- 
‘ble d'un nombre infini de transformations de Lorentz du type 


LA 


re 


==> 
O(k) — O'’(4) dont chacune correspond à un groupe de quanta d’une 
" = 
même impulsion A#. 
« LA FE. , 
» Comme (2-8), les relations (2-16) et celles définissant les n'(4) repré- 
É E == 
sentent respectivement la transformation de Lorentz, de O(k) à O'(k), 
ER Te 3 û . nn 
du 4-vecteur j,(k) et celle de n,(k). L'égalité de (2-3) à (2-10) signihe 
4 — — è : 
simplement que aï(k)a;(k) est invariant par rapport à la transforma- 
ES: — — tee 4 
“tion O(k) — O'(k), et celles de (2-15) à (2-17) et de (2-21) à (2-22) 
signifient également que H{ et H( sont des invariants. 
La Ro dition de divergence nulle trouve aussi une significations sim- 


ple dans cette transformation de système de référence. Dans O(), la la 
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Re (Fr i(k).a a*(k) + nf a*(X) mn () )a* (k) Re 


On remarque l’absence de contribution de l’état de spin o au cou- 


794 SUP 'ELOU KUO-HISIEN | x 


pans temps de B, est bot) et les composantes | espace sont 


x (A) et GA). Les composantes correspondantes dans O’ (À) sont alors! 
leurs transformées qui sont déterminées par des relations semblables 
à (2-8). En tenant ne de la divergence nulle, ces relations sont : 


EL 
—# 


D) Æ BU, @(A) — kB), b'(A) Er A 
La composante temps de B; est donc nulle dans le système propre 


OA), et : 


HOENTCE | (2-4) 
Par conséquent, la variable bitk) définie dans (2-5) ee la com= 
posante longitudinale de B; dans le système propre O'(k). La compos 
sante transversale BCE) ne subit évidemment pas de modibcettis au 


— — je 
cours de la transformation O(k)— O’(k). La seconde équation de (2-23) 
a pour signification la contraction de Lorentz de la composante longi= 


— — À 
tudinale. Ainsi, au cours de la transformation O(k) —O'(k), la condi- 
tion de divergence nulle de B, réduit à nulle la composante temps de 


Ca j 
l’onde X, et en même temps elle contracte la composante espace 
(3-vecteur) comme si cette composante était une barre rigide. | 

Dans la décomposition du champ A;, c’est justement cette compo= 


sante espace de l’onde k du champ B; dans O'(k) (donc après la 


: : : ET 
contraction) qui représente la composante espace de l’onde Æ du 


champ A, dans OP). La composante temps de A; dans Ok) est la 


variable e(k) du champ composants. de spin 0. 

L'idée de la transformation de système de référence ne s'applique 
pas au cas où les quanta ont une masse propre nulle. Il n’existe aucun 
système de référence par rapport auquel un tel quantum peut être au 
repos. On voit ainsi une fois de plus que la masse propre nulle consti= 
tue un cas singulier dans l’étude des champs tensoriels. 


3. Emission et absorption d’un quantum de spin et de polarisation 
bien définis. — L'étude des paragraphes précédents nous permet de 
préciser les processus d'émission et d'absorption d’un quantum de spin 
et de polarisation bien définis au sein d’un champ v. ou p. v. général. 


1, Ke . . a 
Considérons un groupe de quanta ayant une même impulsion #k. Les 


è = = 
opérateurs de ces processus doivent être aï(k) et a;(k) qui sont les 


. . MrC 
composantes du vecteur de polarisation de l’onde k dans le système de 


, \ J 
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férence O(k). Mais ces opérateurs, ou même leurs composantes lon- 
gitudinale et transversale, ne peuvent pas donner de précision ni sur 
CN . . . . LA Q ? 

état de spin ni sur la polarisation du quantum émis ou absorbé. Pour 


8 7 Ze 
tème propre O’(k) et prendre les composantes de l'onde Æ dans ce sys- 
ème de référence. Les opérateurs des processus correspondants sont 


donc #,(A), b(R), e(h), ete. 


“ Les éléments de matrice de ces processus doivent alors naturellement 


ple, dans l'interaction par un couplage v. ou p. v., les éléments de 
matrice de l'émission et de l'absorption d’un quantum de spin 1 et de 
1 


. . 2 Te er TA FAT 
polarisation transversale r(— 1,2) sont — J'(k) et — j'*(%) ; ceux d’un 


} 
La £ 4 \ Te 
être déterminés aussi par rapport au système propre O’(k). Par exem- 


Quantum de spin 1 mais de polarisation longitudinale sont — y;(k) et 


= jh); et enfin ceux d’un quantum de spin o sont donnés par 
— AUS el iF#(R). On détermine de la même manière les éléments de 
Matrice dans les cas des couplages s. ou p. s. et t. ou p. t. 

+ L'état de spin o est un état d'énergie négative. Mais cela ne constitue 
pas une difficulté pour l'étude des problèmes concernant seulement les 
interactions. En fait, on peut supposer pour l’état de spin o une variable 


imaginaire JE(æ)(j = — 1," —7). Le champ composant s. où p. s. 
aura alors, tout comme B;, une énergie positive également. Les opéra- 


leurs de l'émission et de l'absorption d’un quantum de spin o, d’impul- 
| Te 4 : Le : Re : ME 
Sion 2 et d'énergie positive Ack, sont ainsi respectivement ye*(k) 


D à 
? Jetk). Par conséquent, les éléments de matrice par un couplage s. 
. 2 . > 

ou p. s. sont, d’après (2-19), js(k) et js*(k), et par un couplage p. v., 


VU 7 7e 
jijiCR) et — jp (R). 


| 4. Processus de quanta virtuels. — Si, dans certains problèmes, la 
ù SUR à nes ; 
polarisation d’un quantum de spin 1 ainsi que le spin lui-même n’ont 
pas besoin d’être précisés, et si les quanta de spin 1 transversaux et 
ongitudinaux et les quanta de spin 0 y interviennent simultanément, 
nous pouvons prendre directement, pour opérateurs d'émission et 


— ne É 
l'absorption, les composantes a;(k) et a;(k) prises dans le système de 


référence O(k). Les processus de quanta virtuels sont des exemples de 
e genre de problèmes. En cas de couplages faibles, le facteur essentiel 
jans le calcul des éléments de matrice de ces processus virtuels (du 
second ordre) est [14] : 


dene= 20 | HNd}t I] H | 0 )(Ee— EE) (2-25) 


préciser le spin et la polarisation, nous devons nous placer dans le sys- 
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où Ô désigne l’état initial d’un système de particules de spin 1/2, f l'éta 
final èt I l’état intermédiaire. D’après la remarque à la fin du para 
graphe précédent, on peut toujours considérer que les quanta de spin « 
ont, comme ceux de spin 1, une énergie positive avec des éléments de 
matrice correspondants. Alors, dans l’état intermédiaire, E = E, + AcA, 
pour un quantum de n'importe quel spin. Par un couplage v. ou p. xs: 
la contribution totale à (2-25) des quanta de spin 1 et de ceux de spinw 
est évidemment : 


SIC) DCE) 


= LS. 
1k 01e \ “1 A + 

OH CAIN D A FA 0) | 00 
(FA D CAC] 0). | 

Cette grandeur est un invariant par rapport à la transformation dt 


Lorentz O(k) — O'() et est donc égale à : 


CP ERC LDLC | 0) (2-29 


Ÿ 


Pl 


— — ÿ ne 

qui est formée des composantes de 7;(k) et j;(k) prises dans le systèm 
USE 

de référence O(k). Par conséquent, dans les problèmes de quanta vir 


tuels, les variables a(k) et a,(k) peuvent bien être prises directemen 
comme opérateurs d'émission et d'absorption de quatre quanta fictif: 
(= 1, 2, 3,4), bien que ces quanta ne correspondent pas réellemen 
aux quanta de spin et de polarisation bien définis. Cette conclusioi 
s'applique également aux couplages s. ou p. s. ett. ou p.t. Mais dan 
la contribution totale, par exemple (2-27), on peut toujours distingue 
la contribution de l’état de spin o de celle de l’état de spin 1, si l'ons 
‘ > —> 
rappelle par exemple que 7,(k4) = — «te, j(K). 
Passons maintenant à l'étude des problèmes de quanta virtuels pa 
un champ v. de masse propre nulle mais non soumis à la condition di 
Lorentz. Ce champ a quatre composantes indépendantes et ses états di 
spin ne peuvent pas être précisés. On ne peut don: qu'imaginer lé 
quatre espèces de quanta fictifs. Par un couplage s. avec un cham 
spinoriel, l'hamiltonien d'interaction est donné par l'expression (2-18 
(sans le facteur #-'), La contribution de ce couplage à (2-25) doit êtr 
alors : 


— 


(| —ckS'k) | DCE 24, S(k) | 0) | a. 
à L2 FA a | = d { 272 

= kk, (F1 SC) 11) (I 1 S(k) | O)=o | 

car ,h, — 0 dans ce cas. Donc 3 , — 0 en casde couplage s., bien qu 


le champ considéré ne soit pas soumis à la condition de Lorentz. L 
raison en est la masse propre nulle des quanta. Dans le cas d’un cot 
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age V. ‘a contribution à (2-25) des quatre quanta fictifs est encore 
lonnée Dar (2-27), soit encore : 


FLD. TAG 10) + CF LE D (1 CE 1 © ba 
— (SI) LD) (11 0 | 0) 71 


| AT ef. 7 (Es sont simplement des composantes transversale et longi- 
tudinale de JE). En cas de processus réels (émission ou absorption 
d’un quantum), l'énergie, comme Hs se conserve. La conser- 
ation de charge s'exprime alors par JÉR) eo: L'émission (ou 
Pabsorption) « d un quantum longitudinal et celle d’un quantum sca- 


laire ont ainsi des éléments de” matrice égaux. En cas de processus 
HR l'énergie ne se conserve pas dans l’état intermédiaire. 


1 W etp sont respectivement l'énergie et l'impulsion totales d’un sys- Sp 
ème de particules char gées, la conservation de charge s’ exprime dans 
ce cas par : 


Rck (1 | JA) | 0) —(Wo — Wa (I | jo(A) | 0) = 0 


= (2-30) reg 
DO COR ER Do = Wir O fit) = 0 à j 
| > — — - 
Où 2 = po — pr. Alors (2-29) devient : | 
> — — — 
Jé - Ji 
LL 1 D. CA | 0) 
(2-31) 


| + DS AA [EDG |A) | 0) 
4 


car l'énergie se conserve pour le processus global : W;— W,;,. Le pre- 
der terme est dû à l'échange des quanta ransversaus comme ce qu’on 
peut obtenir avec le champ de Maxwell et Lorentz. Le second terme 
est la contribution des quanta longitudinaux et scalaires. Il représente 
bien l'effet de la force ee des particules chargées consi- 
dérées. 
- Evidemment on ne peut pas séparer ici la force coulombienne de 
l'interaction par les quanta transversaux de façon explicite et complète 
comme on le fait dans l’électrodynamique de Maxwell. Mais, avec les 
quatre espèces de quanta fictifs prises toujours simultanément en consi- 
dération, on tient bien compte, dans chaque problème, des effets des 
photons transversaux et en même temps de la contribution de la force 
éoulombienne. Ainsi, quand on se borne aux problèmes de processus 
virtuels, la condition de Lorentz peut bien être laissée de côté en électro- 
dynamique. 


Ann. de Phys., 13° série, t. 2 (Novembre-Décembre 1957). 5t ; 
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CHAPITRE III À 


Interactions électromagnétiques 


4 NTASS 

1. Champ vectoriel ou pseudovectoriel doté d’un moment électro- 
magnétique. — Nous allons étudier l’interaction d'un champ v. ou p. v. 
sans condition supplémentaire avec un Chop électromagnétique en 
tenant compte de l'invariance de jauge. Nous supposons que le champ 
soit doté d’un moment dipolaire électromagnétique de sorte que les 
_quanta possèdent un moment magnétique égal à e,/24 dans l’état de 
spin total r. Soient A,(x) et Aÿ(x) les variables du champ v. ou p. y: 
chargé et a;(æ) le vecteur potentiel du champ électromagnétique. Ba 


fonction lagrangienne du système des deux champs en interaction sera 
alors : ü 


ELA Er), (3-1) 
Où : 
" 544% 
LU = —;:23;a,a,, (o,a, = 0) (3-2) 
LA) = — D! À° PA, — A ;A, — Mo/s (3-3) 
Ici : 
Mig = te(A; A; AA; ie (e— eo/hc) (3-4) 
Po = 0 — dt Midi —iea, Mio £iea: 
Les équations des champs sont dans ce cas 
Da =, (3-5) 
D —»x?A er ef aie == 10 (3-6 
®° D: A — A+ efoA, 0 


Le vecteur courant électrique J, se compose de deux parties, courant de 
convection et courant de polarisation dérivé du moment dipolaire : 


J, = Er cè,m pi? (3-7, 


— cec(O AA, — AD AÀ,). (3-8 
Nous pouvons l'écrire aussi : 
J,—iec(F,, A, — AT) + iec(x'A, — Aÿx), (3-9 


Où : 
F9 = PA, — DA 1 — D, A; . 
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Le tenseur canonique densité d’énergie-impulsion, déduit du lagran- 
gien (3-1), s'écrit : 


= UE "3 or, (3-10). 


Il A à 
Tu H = ff — Ô pv es 


po; ASP, As + Di AD, A; PEN 


(3-11) 
Ë — 3 ,y(@” A), A, + X2A : FA, is = Mens). 
Ê 
; 2. Séparation des états de spin. — Au chapitre premier, nous avons: 


“effectué la décomposition explicite des états de spin d’un champ v. 
sou p. v. sans condition supplémentaire en interaction avec un champ 
Spinoriel. Compte tenu de l’invariance de jauge dans le cas des inter- 
actions électromagnétiques, le schéma de décomposition (1-16) doit être 
remplacé par : 


È 
! A=B, +0, AB tnt (3-12) 


B, et B° satisfont à une certaine condition de divergence, qui sera 
“déterminée plus loin. Avec (3-12), la première équation de (3-6) 
“devient : 

j 


(DS) —2°B; — ex (FE) + xD ME — x + xD,B,)= 0. 


D = à Fer) ù 
o x = PB, : AUT 


— iex "D (f 5), (3-13) 


DGEx 2?B;, pe} 
DD —E—  10,B,. (3-14) 


Ces équations sont bien respectivement celle d’un champ v. de spin 
total 1 doté d’un moment magnétique e,/2x et celle d’un champs. dans 
un champ électromagnétique. Mais ici les champs composants B; et X 
sont soumis à des interactions mutuelles par l'intermédiaire du champ 
électromagnétique. De (3-12), on tire 


2 Si 7ASS, G*x —G* ox DÉS 10) 
F9 — = Gp — 16% PET 3 à g 2 + ex ET ; (3-19) 
Alors les équations (3-13) et(3-14) deviennent respectivement : 
ETS SE JE ES g 
Coee ONE a B;, X —\X2, (3 16) 


Ces équations peuvent être considérées comme définitions des varia- 
bles B, et Z. De (3-13), on tire : 


D,B,=° LACET — ter fn >). (3-17) 
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Le schéma de décomposition (8- 12) est ainsi complété Me cette CO: 
tion supplémentaire de divergence. Avec le schéma (3-12), on démon 
l Fu _ que : > 

Le LA)=L — 9,9, (AÿA.), HR 


a A er 


1 # * Ü) kVX SvLX 
LU —; CA Jar #2B5B,, L(O — DIE DE +xi2"e, 


il a v* CLR A PROSPEE D + + 
RAA RAR (cex?) ol he >, L Fa RNA ir TE De ). 4 
# AS _ Ici L’Ü représente une interaction supplémentaire du second =. 
entre le champ s. et le champ électromagnétique, et L’ introduit des 

interactions mutuelles, du premierainsi que du second ordre, entre les 
.. champs composants B; et £ par l'intermédiaire du champ électroma: 


® gnétique. Selon (3-12) également, le courant électrique (3-9) devient 
pr 5 
n=emtmes, 6-19 
k 1e tec(g5,B, — Be), | 
de) JÙ — — 1ec(MIL'E — EDS), ñ 

; Hl=c(rexr!) Pf02"E), - 


7 : die (GLDi—mLG,) 
Me AUURSS lex f,Be)E — 2'(B, + Lex fpE)]e 


Les deux derniers termes de (3-19) sont dus évidemment aux inter 
actions non habituelles de B, et Y avec le champ électromagnétique 


Par le même procédé de décomposition, le tenseur (3-11) devient : 


ST es à Usa OP ?; AA, À, + AS Ad 8,030, (A7 A0) (3-20 
Ta=Tt + TO + TOHT, (3-1 
OÙ : * | 
à CA 7 Lim fs} Fa in (BLB, + BB, }=S ne CEUC2T + x 5;1,) 
TÈ,= = — (DS L'OE + DE >) na CE ŒSE*OD, © + LD) 
TU = — 2(iex!) dis LE due (Ter) pp Es 
es NC Lex [f(G HE ES a “ JA ne SE 7) 


N I ox MS 
+ dv 2 FE GX È xp) 
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a est une grandeur antisymétrique par rapport à y et x On a 
donc, selon (3-20), l'énergie-impulsion totale : 


È | [rs ds = |. Ts, (3-22) RAS 
Ed ' * / & 
“ Dans (5-21), EE est une interaction supplémentaire du second ordre € 


LL champ E avec le champ électromagnétique, et Ts représenté des |, 1" 


interactions mutuelles du premier et du second ordre entre les champs 
composants B, et ? par l'intermédiaire du champ électromagnétique. 


Fe. 


Ë 3. Interactions mutuelles des champs composants. Changement de 
spin total dans les processus électromagaétiques. — La présence d’un À 

champ électromagnétique introduit des interactions mutuelles entre les 

tats de spin 1 et o d’un champ v. général. Elles permettent d’envisa- 
ger la possibilité d’un changement de spin total (de o à 1 ou vice 
versa) d'un boson chargé au cours de certains processus de nature 
électromagnétique. Ces interactions des champs B, et Z sont essentiel- 


lement des termes du type dipolaire ayant pour origine principalement 
de l'interaction dipolaire de A; et a. Dans L’, en effet, l'interaction du 


premier ordre provient d’un moment électromagnétique : 


L TOR De Er | x 2: 
M, = — Lex (G,,2 G,): 


Le de 2 A 


Le champ composant B; possède lui-même un moment magnétique : 
mi) — —— te(B5B, — BB; À) Es présence d’un champ électromagnétique, 


Pinteraction dipolaire permet à un boson de spin 1 de changer de pola- 
risation, ou d'état de spin entre les trois états : — 1,0, 1. Dans le cas du 
champ A, lemoment dipolaire (3-4) conduit dfurellements des chenge- 


ments d’é état de spin entre les quatre états : trois despin retundespino. . 
» Nous allons étudier la possibilité d’un changement de spin total d'un 
boson chargé (méson r+ par exemple; dans certains processus électro- 
magnétiques simples. Au point de vue expérimental, même si un tel 
changement de spin pouvait avoir lieu, l’observation n’en serait pour- 
tant pas facile. En fait, on ne peut pas mesurer directement le spin 
d’un corpuscule, bien qu’il y ait certains moyens indirects [5] qui ne 
semblent cependant pas pouvoir permettre une décision définitive sur 

un tel changement despin. 

Sur son parcours à travers une émulsion photographique, un méson r 
Se trouve diffusé par le champ électrostatique des noyaux qu'il rencon- 
tre en collision. Il peut alors changer de spin total au cours d’une telle 
diffusion. Nous pouvons en fait en calculer la section efficace. Au pre- 
Mier ordre, l’hamiltonien d'interaction est dans ce cas : 


HE (> EN, (3-23) 


À p URL IE N RR MAR RD ne ee  LPRN VENT DS RE EEE 
x MAT ANT K DRE RES MANS IN FIAT U 


FR AE ter 
| 
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DL Ps de NA 
où I, H sont les moments conjugués de B et B, et E le champ cou= 
 … Jlombien d’un noyau. La méthode usuelle de perturbation dans l'approxi- 
< mation de Born nous donne, pour une telle diffusion, les sections effi= 


caces différentielles : % 


> — > — 
do ko — k'1) = 3do(ki — k'o) 


9 2 \ 
fs | DRE LD EL UNS TU > | 
. (4): (25 +5 2006. D 

2 


2hc à 
; EE 2 
, sin? > tg 


RE. | 
ze, est la charge du noyau diffuseur, Æ et ’ sont l'impulsion du: 


méson incident et celle du méson diffusé (4° — } dans une diffusion 
_- — | 
élastique étudiée ici), et 0 est l'angle de diffusion. do(ko + k'1) signifie 


$ la section efficace différentielle d’une diffusion où un méson s: 


> > 
d'impulsion k devient un méson v. d’impulsion #' dans l'angle solide 


du(f) dans la direction 0. La section efficace (3-24) est une grandeur 
du même ordre (surtout en cas de grandes énergies) que les sections. 
efficaces des diffusions où le méson ne change pas de spin total (scatter= 
ing de Rutherford par exemple). Le changement de spin total est donc 
aussi probable que les collisions sans changement de spin. Cependaut; 
la dépendance angulaire est très différente suivant que le spin total 
subit un changement ou non. x 
Nous étudions maintenant un autre processus concernant un méson 
non lié, au cours duquel il peut changer de spin total : diffusion d'un 
photon par un méson (effet Compton). Il s’agit maintenant d'un proces- 
sus du second ordre. L’hamiltonien d'interaction est dans ce cas : 


H' = e%xta,fi(B;2 + 2'B,), 2 (1, J =", 278) (3-25) 
re TX . 3. . . . : 
Sis,s’ sont respectivement l'impulsion du photon incident et celle 

An ; ARTE 3. . , DURS s hé 
du photon diffusé, et k, k' l'impulsion du méson dans les états initial 


. À ; , : — + — — 
et final, les lois de conservation s'expriment par Æ"+s = k+s, 


k, + s'— k, + s. L'énergie du photon diffusé est alors donnée par : 


> + = 

RER Hos — k.s ARS 

ME Se MER NE = ÿ 
kRo+s—n.(k+s) 

Dans l’approximation de Born, on a les sections efficaces : 


#% + —> — 
do(ko,s — k'1,s") 


— Er: - >> = (s2+ s?)[ > 2e fe (: — an (3-26) 


kos(kos — k.5) 
> Le — 
ass) — Sfr DL I és) :$") dus) 


! 
2 Eu rer A Lors) 
x? 263672 ) 


TES AM | F6 Qu YA : 


À ? | 
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À s’2 LRO pa k$ \ se? Are DS 
l ANNEE | 2 (s + S JE + sil Tin 61573 }] (3-27) | & Ca 
ne 82 BR ——— = —+ AL 
1 (s. Sn GS) (Æ.s)(k.s") { du(s’) 

4 


Ces sections efficaces sont du même ordre de grandeur que celles des 
“processus pareils mais sans changement de spin total du méson. At 
L “E 


CHAPITRE IV 
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Champs tensoriels de rang 2 wi 


1. Cas général. Décomposition à l’aide de la divergence nulle. — Nous 
“allons étudier les champs tensoriels de rang 2 sans condition supplé- 
“mentaire en ce qui concerne leur composition à l'égard des états de 
spin. Nous nous bornerons d’abord aux champs libres. En présence des 
“interactions linéaires, la décomposition des états de spin s'effectue de 
façon parfaite comme dans le cas d’un champ v. ou p. v. (voir chapitre 
premier), c’est-à-dire que les états des spins totaux différents ne sont 
soumis à aucune interaction mutuelle au sein de ces champs tensoriels. 
Faute d’espace et pour raison de simplicité de présentation, nous ne 
 donnerons pas ici les résultats concernant ces interactions linéaires. 

Soit Q,,(x) un tenseur de rang 2, fonction de l’espace-temps. Il 


NP RS à Us 


constitue un champ tensoriel de rang 2, si ses composantes satisfont à 
l'équation dalembertienne. La fonction lagrangienne est alors : 


L— mn Ca0.2408, + 2709 Q.). (4-1) 


Le tenseur d'énergie-impulsion s’écrit donc : 


LEE e Q6,9,09,+0,02,00, — à 2,08.0,08,+%0,08.)]. (4-2) 


CALE UL\ À 
uy 2LkH Lee P1 


Le moment cinétique du champ se compose de deux parties : moment 
cinétique orbital et spin [15] : 


M Sun (4-3) 
I 
ne: fut VE LT, u) do, 
re = [te On Que + Connor — Land} Dan) 7e 


LU} IEV A 


Comme un champ v., le champ Q peut également se décomposer de 


3, 
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façon explicite par rapport aux états de spin avec une généralisation 
du schéma de décomposition (1-15). En effet, la décomposition de Q à 


. l’aide de la divergence nulle peut s'effectuer en deux étapes, chacune 


concernant un indice du tenseur. La première étape se fait par rappor 
au premier indice, &, d'après : | 
Q 


— Q q Le #12 ,AÂ, de = 0e (4-4) 
6 À 
LA 


Q se décompose ainsi en 4’ et A. La deuxième étape consiste à décom- 
poser Q” par rapport au deuxième indice, £ : ; 


0,6 == V8 —- 4e, dou), n — 0. à (4-5) 


Fr 


Il est évident que 3,w,4 —o et 2,0, — 0 aussi. Mais A est un vecteur 
Î 
général, il doit encore être décomposé selon (1-15), c’est-à-dire : 4 


ARE Dr ER PAC db 70: (4-6) 


La combinaison de toutes ces étapes nous donne finalement : 


9,9 = as + «712, Be . 260) _ #2 06, (4-7) 


où w, Bet C obéissent tous à la condition de divergence nulle par rap- 
port à tous les indices. La composante Ÿ est un champ s. de spin o et 
d'énergie positive. Bet C sont deux champs v. de divergence nulle, 
donc de spin total 1 mais d'énergie négalive. w est un champ compo- 
sant d'énergie positive. Il a encore 9 composantes indépendantes et ne 
représente pas un spin total bien défini. On reviendra encore à l'étude 
de w plus loin. ‘5 

Un champ tensoriel de rang 2 peut toujours se décomposer -de façon 


parfaite en deux composantes dont l’une est symétrique et l'autre anti- 
symétrique : 


Le FR Pr Air Pas (4-8) 
où : 
DU Ou : éd 
(er 5 (Qu JE Qc), Ps: (es O2). 


Il est évident que L, T,,et 1,,se décomposent de façon parfaite chacun 


en deux composantes Correspondant respectivement à © et à b. Le spin 
se décompose d'une façon pareille : 


| (D) 
S uv La on He Sn ? (4-9) 
g8) êp 

US De [exe ET 0,2,04,,)do. (4-10) 
(D) 5 
Sy FAR Da [a Pad) Pia Pa Par Pusde,. (4-1 1) 


1, à ‘ ( 

)n étudiera donc séparément les champs tensoriels de rang 2 symé- 
tique et antisymétrique. s 
2. Champ antisymétrique. — Un champ tensoriel de rang 2 anlisymé- 
ique, P,2, a six composantes distinctes. Ses états de spin se décompo- 
sent selon un schéma qui s'obtient évidemment du schéma (4-7) en 
lenant compte de l’antisymétrie du tenseur. On a done : 


+ 0, 2,B,—0. (4-12) 


Pos — 228 + #4 (Be — 28B,), Dar = 


* 2 => 

cé baby —* Ron (4-13) 
F 

# GA ET — #B; = 0; (4-14) 
ù : 

£ { — ‘D l! 0 ÿ —— 

M te Dpt Coiteps | Gas 0e bs Tr 2pBe: 

a 


Le | 

4vec (4-12), la fonction lagrangienne et l’énergie-impulsion du champ + 
e décomposent de façon parfaite en deux composantes correspondant 
respectivement à + et B. Par exemple : 


pti) pli | pu (4-15) 


(o Ke I OT . 2 DE, 1e _ 2, = 
1 TT 2c Jo Supyov By TP pySuey S uv 3 cagyoagy L* 210 ds, 
DO (PB) = LÉ DE 
RE PE GB +2,B,6, 
À o 
Jans la décomposition du moment cinétique total du champ , les 
pins des champs composants sont respectivement : 


= Sps(z GusGue + #B,B,)]des. 


1 ce FE 2 Le Grua?va Da Civa® ua)d5;,, (4-16) 
SM? ( (GB, —GB,)ds,. (4-17) 


L 


La variable /2B représente évidemment un champ v. de spin total 1 
hais d'énergie négative. N'ayant que trois composantes indépendantes, 
e champ » est lui aussi un champ de spin total 1 mais d'énergie posi- 
ive. On démontrera au chapitre V que le champ + est, au point de vue 
hysique, équivalent à un champ p. v. de divergence nulle. 

Lorsqu'un champ tensoriel chargé de rang 2 antisymétrique est mis 
l'interaction avec un champ électromagnétique, la décomposition des 
tats de spin peut s'effectuer avec la même méthode que dans le cas 
lun champ v. (chap. I). On tiendra également compte de l'invariance 
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; à CAT AT #4 

x de jauge et l’on supposera que le champ ® soit également doté 

moment dipolaire électromagnétique : : \ 
rer 


Man == 2ie(D, De, Fr. (0 By Pay)- 


i 


. La fonction lagrangienne est alors : 


ù LED Dabg, — 0 be, Mas | ce 
F. (Pour les notations, voir chap. III). L’équation du champ est done : 4 
. | (OD, —)Per + leon Por) = 0, MA (ra6 

k 
#; . avec l'équation semblable pour ®*. Compte tenu de l’invariance. d 
{ À 5511 jauge, le schéma de décomposition (4-12) doit être remplacé ici par: 
y | Pos Pas + AT Gags Pose + Ge. (At 


Alors + et B doivent satisfaire aux équations : 


HAE cn = ie D (fe,B, + fjaBe + JoeB) NU 
RE UD ENS 1. 
2 =—;: ET c à 
Larry = Pa ?ey + D: ee 2 +2? Pas” 4 
Des équations (4-22) et (4-23), on peut tirer aisément les conditions d 
divergence de # et B pour compléter le schéma de décomposition (4-25 


Soumis à la décomposition (4-21), le lagrangien (4- 19) devient, à “ 
terme du type divergence près : 


LP) — L(®) £ Lo) + L'e) + L, à. 


où : 
| LR = (Géaxtes, + Bars) 
L(W) — 2(} GasBag + #B°B,), 
LOS er BE + Pa + PEN a + Lab + pl 
LP jo Jaltae,B, — B;xce): 


Ici L'# introduit une interaction supplémentaire entre B et c 
et L’introduit une interaction mutuelle entre + et B par l’intermédiai 
du champ électromagnétique. Dans les interactions électromagnétique 


; L [ ï A Fu , a 

: AT Re x T4 des 

A TE AT Te J 1 Aus vi { A Et 
A u, ï RO / ? 
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à | | 
abituelles comprises dans L{?) et Lin), les champs composants possè- 
gui chacun un moment dipolaire : 


Ë ' 
H 


f m\E) —= 216 (92,9 Ces PByPay)» moe — — 2ie(B,B3 — BeB,). 
| ? LUE 
| TS mutuelle L’ entre.c et B permet d'envisager un change- ee 
nent d'état de spin total 1 : de l'état v. (B) à l’état p. v. (9) ouvice 


ersa. Mais ceux-ci sont des états d'un même spin total, et leur inter- 

wtion avec champ électromagnétique est identique au point de vue 
ohysique. Le changement d’état de spin envisagé n’est donc pas obser- 
able, à moins que le champ soit soumis à l'interaction, non seulement 

iwec le champ électromagnétique, mais encore avec un autre champ AA 
€hamp spinoriel par exemple) qui permet, par ses couplages avec ®, 
le distinguer les états v. et p. v. 

4 3. Champ symétrique. Séparation explicite de la trace. — Un champ 

ensoriel de rang 2 symétrique, 0,2, a dix composantes distinctes. La 
lécomposition de ses états de spin s'effectuera d’abord à l’aide des 
divergences nulles selon un schéma qui s'obtient évidemment du 
schéma (4-7) en tenant compte de la symétrie du tenseur. Donc : 


D x ; x—20 90% 
OLe 0,8 ur @.Be re 2,B,) + % ae » D 


Û F S (4-25) 
4 2,048 — 0, D, = 0: \ 
Les trois champs composants satisfont alors aux équations : 

LL 
| (D— 4)5 0, (4-26) 
Gap — *Bg —0, (4-27) 
( EEE gy — #03, —=0, (4-28) 
Du: 
La, 67 = apr — 3 Ceday +0,04) 


Le lagrangien et l’énergie-impulsion totale du champ 0 se décompo- 
ent alors de façon parfaite en trois composantes correspondant respec- 
ivement à 9, B et Y. Celles des champs B et £ ont des expressions 
que nous avons données au chapitre premier. Pour le champ 0, on a : 


= — je À 672, êv #0ebe), (4-29) 


I 
pe) 5 [Xuasue fe GX 28 
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Dans la décomposition du moment cinétique total du champ 8, le 
spins des champs composants sont : F 


| | Pret É 
\ Se ns ne - X;, va 0,,)46;, (4-31 
SV fs ALCUE VE GS B, ds, ; à 


set si — 0. Ainsi le A 9 se compose de trois champs, X, B et 0 
Ë est un champ s. de spin o et d'énergie positive et B est un champ w 
de spin total 1 mais d'énergie négative. Soumis à la condition de: 

- divergences nulles, le champ 0 d'énergie positive a encore six compo: 
santes indépendantes, donc une de trop pour représenter le spin 2. 

Pour une description irréductible du spin 2, la condition de tract 
nulle a été introduite en vue d'éliminer une des six composante: 
deOfxrr] (r2]. Nous allons démontrer que cette composante, superflu 
pour le spin 2, constitue en fait un champ s. d'énergie positive et es 
donc une composaute de spin 0. Les cinq autres composantes représen: 
tent alors les cinq états du spin total 2. La séparation explicite de L 
trace au sein du champ 6 s’effectue en fait selon le schéma : 


dt, | Be — 08 dos, Eu —=0; (4-32 
où deg dus — 40 de. Les champs composants Ü et Ÿ satisfont aux 
équations : 

2 69 — XD, — 0, (4 
G—%)È—0, | (43h 
où 


La fonction lagrangienne se décompose également de façon partis 
avec le schéma si On-a alors : 


l 


fi LT 24. à 
D = (Rage +00 es), (ri 


o, 2 rire £, (4-36! 


De même, dans la décomposition de l’énergie-impulsion, nous avons: 


Le nit L ce EN 
Ï (6) =; [Nos nr 2, By, fy | 
L Ê 
5 2 = ù = (409 
TANIA a Xe, 6$ + x 0a 55e }| 


335 55% SOS D SLATT 
TÈ = LPUÈDE + ADLE — 8,0 LE +25). (4-38 
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À Le moment cinétique fotal du ser ÿ se décompose lui aussi et r on 
alors, pour le spin du champ 6 : 


4 


| sie? ere (4-39) 
+ 
andis que sÛ) — 0. Ainsi, 3 Ÿ est un champ s. d'énergie positive et 


jun champ et symétrique de spin total 2 et d'énergie positive 
Sgalement. 

Ë La combinaison de (4-25) et (4-32) nous donne le schéma de décom- 
position complète du champ symétrique 0 : 


ASer ay 


SE CR 


[0] a8 —=0,$ — LD CA B; +2,B ci + x720 De + as 82, (4-40) 


avec les conditions supplémentaires données dans (4-25) et (4-32). Le. 


champ symétrique @ se décompose ainsi en quatre nie compo- 
sants, 0, B, 2 et Y, chacun d’eux représentant un spin total bien 
44 

Après cette étude de la séparation explicite de la trace d’un champ 
symétrique de rang 2, nous pouvons maintenant compléter la décom- 
position du champ Q que nous avons étudié au début de ce chapitre. En 
fait, le champ composant w peut se décomposer selon : 


De — Pas + Ge à: des? Du Pa8 — dada — 0) De RÉ (4-41) 


Dù est antisymétrique et 8 symétrique. Finalement, le schéma de 
lécomposition complète du champ Q s'écrit : 


O6 1. + Past x (0,Be — 240) — T2 Da Ë + dus, (4-42) 


ivec Les conditions supplémentaires indiquées dans (4-6) et (4-41). Le 
hamp Q se compose donc d’un spin total 2 (8), de trois spins 1 (+, B 
t C) et de deux spins o (E et ©). Il ressemble donc au champ de spin 
maximum 2 de la théorie de fusion de M. L. de Broglie [8] [30]. 

En présence d’un champ électromagnétique, la décomposition des 
tats de spin du champ symétrique 9 peut être étudiée d’une façon sem- 
lable à celle du champ antisymétrique ® (Voir le paragraphe précé- 
lent). On a aussi des conclusions semblables en ce qui concerne les 
nteractions mutuelles entre les différents états de spin par l’intermé- 
laire du champ électromagnétique. 


L. Cas de masse propre nulle et gravitation. — Beaucoup d'auteurs 
nt envisagé une description du champ de gravitation par une théorie 
inéaire dans l’espace-temps euclidien [1] [6] [11] [22]. Elle consiste à 
roposer pour le champ de gravitation un champ tensoriel de rang 2 
ymétrique de masse propre nulle Il ne s ‘agit évidemment que d’une 
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approche approximative à la théorie d'Einstein dans le cadre de | 
relativité généralisée. Cependant, la tentative s’est montrée asst 
satisfaisante en ce qui concerne l'explication des phénomènes du pi 
mier ordre [6] [22]. cn. 

Dans la quantification, un tel champ symétrique doit remplir Je 
conditions supplémentaires de divergence et de trace nulles pour qu? 
puisse représenter des corpuscules d’un spin total bien défini (l 
spin 2). « 

Soit 6,4 un tel champ de masse propre nulle qui n’est soumis 


aucune condition supplémentaire. Du fait que la trace n'est qu’un 
simple relation algébrique de certaines composantes, elle peut êt 
d’abord séparée de façon explicite des autres composantes malgré | 
masse propre nulle, et elle constitue en fait un champ s. à part. L 
schéma de cette séparation est simplement : 


+ ïl ss: = « 
Où A Oce + 2 d,62; da — (Ah 


Ainsi O,,—= 2È qui est le champ composant s. Ayant neuf composante 


indépendantes, @ ne représente pas un certain spin bien défini. 
= Examinons le procédé de décomposition à l’aide de la divergence 
nulle comme ce que suggère le cas de masse propre non nulle : 


Op —= de + 2,Bg e 2,B, + 2,20, (4-40 


Mas 0 ag = 0; J'B== 0: 


Alofs, comme dans le cas du champ v. de masse propre nulle (chap. pre 


mier), le procédé (4-44) impose automaliquement à 0 la condition supplé 
mentaire de divergence nulle. Il est donc une transformation de jauge, : 
9 remplit cette condition supplémentaire. Dans ce cas, 6 est équive 
lent à 0, et B et È ne sont pas des champs (invariance de jauge). Si 
n’obéit pas à cette condition, le procédé (4-44) ne peut lui être appli 
qué. On n’a alors aucun moyen d'effectuer la décomposition des état 
de spin du champ 6. Par conséquent, on ne peut pas préciser quel spi 
ou quel mélange de spins peut représenter un tel champ. 

L'onde de gravitation (champ 6 de divergence et de trace nulles) 
seulement deux composantes indépendantes qui correspondent au 
deux orientations possibles du vecteur spin 2 en cas de masse propt 
nulle, orientations parallèle et antiparallèle à la direction de propage 
ton. Mais dans l'étude des processus virtuels, l’invariance de jauge d 

eZ © 
champ 6 permet de négliger la condition de divergence nulle de { 
c’est-à-dire qu’elle permet, pour traiter des problèmes de ce genre, qu’o 
prenne le champ 6 au lieu de 6, bien que celui-là ait neuf composante 


’ 


Po) 


%. Relations de commutation. Pour les champs tensoriels sans 
ondition supplémentaire, il est facile d’écrire les relations de commu- 
ation. On en déduira alors, à l’aide de la décomposition des spins, les 
n: de commutation des champs tensoriels qui obéissent aux 
) ditions de divergence et de trace nulles. 

ue 4 est un tenseur général de rang 2. Les relations de commutation 
ont naturellement : 

l [9,8(2), 9,500) = 1hcd,,8eA(x — x"). (4-45) 
1 © et ® sont la composante Une et celle antisymétrique de 
}, on a alors : 


di 

E CPGE DT - 1hc(8, Ses + d,50 By JA(æ—x"), (4-h6) 
* + i L ù l 

à [bete Ps) = hd, Ses — 8,583.)A(æ—x").  (h-h7) 
: 

l 


Dans le cas du champ symétrique 6, le schéma de décomposition 
eut s’écrire : 


% 


D 0. 


=> +: s I _ 
——Ù a + — (2 B: +2,B,) + x 202 dis 
L P xp V2 Ÿ P P (o2 œ V3 \ (4-48) 
É Ds 0; EL Pr 0; 2,B, 9 
jonc 
do 2y DS ta Sen) 
à) ; , . (e 40 À ï fr \ » | (4-49) 
aber Pie pi 


bvec la première relation de (4-49), on déduit directement de (4-46) 
À Dour de X. Puis, à l’aide de la seconde relation, on obtient celle 


e >. Ces relations sont : 


ME [E(æ), E(x')] = 1hcA(x — x"). (4-50) 


(2x), 2(x 2 
a troisième relation de (4-49) nous donnera alors : 


[B,(&), Ba’) =— éfiod,gA(æ — a). (4-51) 


inalement à l’aide du schéma (4-41) même et des relations (4-46), 
-50) et (4-51), nous obtenons : 


et), (x) _—. tho(d,, da + desde, ro die d.;)A(x —x'). (4-52) 


Dans le cas du champ antisymétrique %, la même méthode montre 
ue la composante v., B, obéit toujours aux relations (4-51). Puis les 
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lépendantes (Cf. le cas du champ v. dé masse propre nulle, chap. pre- 
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relations de commutation de la composante antisymétrique de 
gence nulle, », sont : 0 


[ragte); 9,82") LE > 1hc(d, des — disde)A(X — x"). Sa 


(4 


Il est facile de démontrer que ces relations sont équivalentes à celle 
d’un champ p. v. de divergence nulle, ce qui justifie l'équivalent 
de + à un tel champ p. v. ; ; 
Si la masse propre d’un champ symétrique est nulle, ses relation 
de commutation sont alors, au lieu de (4-6) : - % 


[Bas(æ), (a) = ic(S,,8e + Bde)D(E— 2"), (US 


D(x) étant la fonction 3 semblable à A(x) mais définie avec x—0. E 
séparation explicite de la trace O,, s effectue selon le schéma (4-43). O 


déduit alors de (4-54) les ne de commutation suivantes : 
[E(æ), E(æ')} = ihcD(x — 2°), (4-5f 
[Bue(x), 8,52)]= 1 ho (5,55 + dsdgy — + 0488,5)D(x — 2’). (4-5 


È—0,,/2 constitue donc bien un champ composant s. de masse propi 
nulle au sein du champ 0. 


CHAPITRE V 


Champs tensoriels de rang quelconque 


1. Cas général. — Dans ce dernier chapitre, nous étendror 
l’étude de la composition de spin aux champs tensoriels de rang que 
conque, et nous montrerons comment se décomposent les états de spi 
de ces champs. Soit @, ,, un champ tensoriel de rang 7, qui 


remplit aucune A supplémentaire. La fonction lagrangienne est 
; : 

EE DPX aQ 12Q à : dre. 

2 ( P 27 .An 240 Al r AN cn x Œas, Pat DA Poe (2 ; 


Les grandeurs physiques du champ sont toutes déductibles de L. P: 
exemple, le spin du champ est ({) : 
: n 
Sy SUR =: 1 > [a Li ANA pA ana Li ANT... An 
D Een (5 
— Q 


A 
dr, + . Li AVAL EI. . 8x INC Li—1ULit+ A. 106 


(‘) Comme convention d'écriture, toutes variables tensorielles dont l’u 
des indices est «j où «+1 sont nulles. 


ñ [ 


Nous effectuons la décomposition du champ © d'abord à l'aide de la 
divergence nulle. Par rapport au premier indice, le schéma de cette 
décomposition est : | 


4 


E : _— où) 313 OÙ!) > où Le 3e 
È D en dde an LL > Le... An? POSTS or re (® 5) 
£ à 


Le champ Q@ se décompose ainsi en Q{) et O1), Des procédés sem- 
blables peuvent être appliqués aux autres indices. On obtient finalement 
des champs composants qui remplissent tous la condition de divergence 
nulle par rapport à tous les indices. Les parties positives et négatives 
de l’énergie totale du champ Q sont ainsi déjà complètement séparées 
de façon covariante. Le signe d'énergie des champs composants de 
rang r est déterminé par (—)"”. | 
- Les traces d’un tel champ composant constituent des champs indé- 
‘pendants et peuvent être séparées de façon explicite des autres compo- 


Santes. Dans le cas du champ composant Q®) ,, parexemple, la sépa- 


%. 
ation de la trace par rapport aux deux indices a;et «;(1:< 7) s'effectue 
+ 
selon le schéma : 
Li 


# 


| () 2 oû QÙ—2) ) (5-4) 
‘ Le Ac Re oi... La CPR ONCE CHENE CIE DONC 1 l 
È ol) L ner, 
# \ Dar na tone Bad ape 0: \ 
: 
où : 
k: 
{ Re nn 
dus — 038 RER 


* Après l'application des deux sortes de procédés (5-3) et :5-4), le 
“champ @ se décompose complètement en des champs composants qui 
‘satisfont tous à la condition de divergence nulle par rapport à tous les 
indices et aussi à la condition de trace nulle par rapport à toutes les 
paires d'indices. Ils ont tous une énergie totale de signe défini. Les 
énergies des champs composants d'un même rang r ont un même 
signe, qui est déterminé par (—;"". 

Pour obtenir des champs irréductibles qui représentent chacun un 
spin bien défini, il faut encore procéder à la décomposition de ces 
champs composants à l'égard de la symétrie du tenseur. Par raison de 
ksimplicité, nous nous bornerons à l'étude des champs tensoriels soit 
complètement symétriques soit complètement antisymétriques. 

L ; 

>. Champs antisymétriques. — Lans l'espace physique à quatre 
dimensions, les tenseurs complètement antisymétriques se limitent au 
rang 2 3 ou 4. Nous avons donc encore à étudier les cas des rangs 3 

Cie h. 
et /. 


“Ann. de Phys., 13° série, t. 2 (Novembre-Décembre 1957). Do 
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; ' (RE Te, a ü 
+ ? c ? ns SV ni Ex SERRE ve 2 EP ve 
MURS ï PSE Lo L'APTERS PACA ER ER TRE de û 
fou Vagy un tenseur antisymétrique de rang 3 qui 7 ne 
. condition supplémentaire. Le lagrangien est dans ce cas : 


DS RE - Cu Ve, a Véys + Ness 


Les états de spin se décomposeront selon : 


D Vagr = Aagy +2 Catey + tva À Pop) 4 
AN 1 : ap = 0» VaPas — 0: 


CE 
= Le lagrangien (5-5) devient alors : 


Ru LM = LA) + L(#), ; 
f 1 > = 
LA =! | REyhasye + Asus) 


C 3 
L(#) ra (taste, + a8tas) 4 


‘ed — f 
Saryô 2,\ 8,5 — 26À 54 + 2,546 — 25 e 
É 


aby Pa tfy À Bye À ?yPape 


Éhx | p 


Dans la décomposition du moment cinétique du champ V, les spins des 
deux champs composants sont : 3 


(Ares a » à 
5 UV Euastes En Sxvaguas)d6; 6-4) 
% (QE here, 4 

ce S uv RW Poe < Gba?pa)do. 64 


Le champ + est en fait équivalent à un champ p. v. de divergence nulle 
mt (GE. le paragraphe suivant). À est un pseudovecteur aussi. Mais les 
conditions de divergence nulle de A sont en fait les conditions de rot + 


à a 
tion nulle de ce champ sous forme p. v. Donc À est équivalent à Re 


champ p. s. En effet, il est évident que sal, V est lui-même un. 
pseudovecteur. La décomposition des états de spin de V peut dons 
s'effectuer par deux méthodes différentes suivant que le champ est 
A considéré sous forme d’un tenseur antisymétrique (schéma (5-5)) ou 
_ sous forme de pseudovecteur (schéma (1-15)). Mais les résultats sont les 

mêmes (Voir le paragraphe suivant). # 


ve 
* 


\ Li 

UE à 3 

Dans le cas d’un tenseur antisymétrique de rang 4, 848 la rotation 

2 a L L 2, À : ". 
n'existe pas. Le schéma de décomposition est dans ce cas : ne 
+ 

Dé sm—cts Lrif 2 4 
aByô — afpyô + % @Ag,s ais 33 2, 5o8 — sou), 5 +4 

: dE -11 

“a°afy5 — 0: da agy — 0: ( È 


1 


à 
+ 


| RNA sa Nr ; $ À 
: 


\ 


#, , , - . . . | 1 
5 l’on met 55 — — #53», les conditions de divergence nulle de 5 


leviennent simplement 2,6, —0. « est done un champ nul. Alors (5-11) 


ious montre que le champ E est équivalent à A, donc à un champ p. v. 
le rotation nulle. 


$ È à : 28 DURE 
En conclusion, aucun champ tensoriel antsymétrique ne peut repre- 


enter un spin supérieur à 1. Un tel champ a, ou bien une seule compo- 
ante non nulle (rang o ou 4) qui correspond au spin o, ou bien quatre 
xmposantes (rang 1 ou 3) représentant un spin 1 et un spin o, ou bien 
nfin six composantes (rang 2) représentant deux spins 1. Le schéma de 
lécomposition des états de spin d’un champ antisymétrique de rang n 
peut se résumer dans une formule générale : 


; n 
b où 1 __n(i—1) (r—1) 
i ne DL Las À È Da ) Pa Da nai el? 


= 


ie (2—1) ee 
— 0; Don Paie s ctu. œpt Ve 


(2) 
Ets Ai, An 
Un tel champ se compose d'au plus deux champs composants de spin 
bien défini. 


E3. Equivalence physique des champs. — Nous avons mentionné aw 
hapitre IV qu’un champ tensoriel de rang 2 antisymétrique de diver- 
1 3 ; 2 . ‘k \ 

zence nulle est, au point de vue physique, équivalent à un champ Dave 
le divergence nulle. La raison en est très simple, car, si à,9,3—0, 


> est alors déductible d’un tenseur antisymétrique de rang 3 selon 
,— °2,\,3,. Ce genre d'équivalence peut être démontré à l’aide d’un 


procédé général dans le formalisme lagrangien. Pour une étude com- 
plète, nous prendrons en considération aussi les interactions linéaires. 
ivec un autre champ, champ spinoriel de Dirac par exemple. Définis- 
ons maintenant : 


ay —= #7" (Pare, + 29?ya + 0,226) (3-13) 


jui est en fait le moment conjugué de +. Le lagrangien du champ ® 
ivec des interactions linéaires est alors : 


I = 
Mu (GAhes + u8?as)  Magtas h 3Vapyhapy (5518) 


B’équation du champ + s’écrit donc : 


à ,A md rs mm: + POPTNE (5-15) 


É 
y 0 


loù la condition supplémentaire de % : 


Pas = dat (5-16) 
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(2-12) - 


816 “ 
e / AL ; 
Mettons (1): ‘2 
Pat mas — Jap? Aug, D Jogy —JAagr GE 
L'équation (5-15) devient : 
F7 Pahagy Gi 

Avec les définitions (5-13) et (5-17), nous avons : 

DuP8y + 28ya + Par Aug l Eh 
— — Je Pt CA me = dgNys +2 MLPOIE ( % 


Cette équation est bien l équation d’un champ avec À comme variable 
qui obéissent à la condition supplémentaire de rotation : 


2,85 — ?8À ya + dA548 — 25A 28y 


5 5-2t 
=] ad 3,3 — d8d,5 x + à. ses 25/8 4) \ 


Cette condition peut être déduite, soit directement de es (5-19 
soit de la définition de À (5-17) à l’aide de (5-13). Mettons maintenant 


(5-2: 
ue = Lagy— Jay Jay 3 Van 


-14) devient alors : 


(5 
, LA À 4 ? j à 1 ! ‘#4 
— 3 (3 ages, + Paptag) + 3 appt +5 JapyAagye (52: 


A l’aide de (5-21), il peut s'écrire aussi : 
L = . . 
D; {5 (Buste + Asus) — gas, —imistue: | (6 
Dans (5-23), À est pris comme variable du champ et » comme momei 
conjugué. D'autre part, d’après (5-14), le A du champ & est : 
2% 


Su SEX iE (ST Lvat Pua)dy. (5-2: 


Avec les définitions (5-17) en l’absence d'interaction, (5-24) devient 


2% = | 
Syy = à [Euahive — Pya \iua)d6)s (3-2 


qui est justement le spin du champ À que l’on peut déduire direct 


(!) J est un nombre imaginaire mais indépendant de # : J2—— 1, ma 
J'=J:. I est introduit pour que l’énergie totale du champ considéré st 
positive sous forme de À comme sous forme de # (Cf. le paragraphe 3 « 


chapitre Il). 


nent du lagrangien (5-23). Avec (5-21) (sans interaction ia), les 
xpressions (5-24) et (5-25) deviennent toutes les deux : 


! 


2% 


- Le lagrangien (5-22) et le spin (5-26) sont complètement symétriques 
jar rapport à +’ et A’. Ils décrivent donc un champ, soit avec +’ comme 
ariable et A” comme moment conjugué, soit avec A’ comme variable 
# 9’ comme moment conjugué. Le rôle de la variable d’un champ et 
elui du moment conjugué sont donc interchangeables, et les deux 
ispects d’un champ, apparemment différents, sont identiques au point 
le vue physique. Le facteur imaginaire / a été introduit pour que 
énergie totale du champ soit positive sous un aspect comme sous 
autre, Dans les couplages, 7 tient justement compte de l’échange de 
ôle entre la variable et le moment conjugué, car celui-ci est toujours 
a dérivée première de celle-là. 

Ainsi, un champ antisymétrique de rang 2, », qui obéit à la condi- 
ion de divergence nulle et a donc comme moment conjugué la rota- 
ion de + (c'est-à-dire, A), est, au point de vue physique, équivalent à 
in champ antisymétrique de rang 3 avec justement cette rotation (A) 
omme variable. Ce dernier champ obéit alors à la condition de rota- 
ion nulle et a ainsi comme moment conjugué la divergence de A, qui 
st justement +. 

Ce théorème d’équivalence s'applique aux champs tensoriels anti- 
ymétriques de n'importe quel rang. Ainsi, en général, un champ anti- 
ymétrique de divergence nulle, ayant donc la rotation comme moment 
onjugué, est équivalent à un certain autre champ antisymétrique avec 
ette rotation comme variable. Ce dernier champ obéit alors à la condi- 
ion de rotation nullé et a, comme moment conjugué, la divergence, qui 
st justement la variable du premier champ. Ou encore, un champ anti- 
ymétrique de rotation nulle, ayant ainsi la divergence comme moment 
onjugué, est équivalent à un champ antisymétrique avec cette diver- 
ence comme variable. Celui-ci obéit alors à la condition de divergence 
ulle et a donc, comme moment conjugué, la rotation, qui est Juste- 
sent la variable du premier champ. 

Par exemple, un champ v. de divergence nulle a, comme moment 
onjugué, la rotation du vecteur. Cette rotation constitue un champ t. 
ntisymétrique de rang 2 de rotation nulle. Le moment conjugué de ce 
hamp est la divergence du tenseur, qui est justement le vecteur du 
hamp v. D'autre part, si un champ v. obéit à la condition de rotation 
ulle, le moment conjugué est alors la divergence du vecteur. Cette 
ivergence, un scalaire, constitue un champ scalaire qui a, comme 
1oment conjugué, justement le vecteur du champ v. Un champ v. de 
otation nulle est donc équivalent à un champ s., ce qui est d’ailleurs 
éjà démontré au chapitre premier. 


/ 
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4 à 1 ! , È 
[ D Er Vue [sara ne Àa® ua)d5;,. (5-26) 
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Dans le cas du champ électromagnétique (cas v. de masse propre 
nulle), on peut prendre, en effet, soit le vecteur potentiel a; comme 


. variable et alors les grandeurs de champ je Comme moment conjugué, 


soit le contraire. 
Ce théorème d'équivalence s'applique aussi au champ spinoriel de 
Dirac. En général, L est pris comme variable du champ et L+ est le 
moment conjugué. Mais Ÿ+ peut bien être considéré comme variable du 
champ et % est alors le moment conjugué. Dans ce cas particulier, 
l'échange de rôle entre variable et moment conjugué correspond à la 
conjugaison de charge du champ spinoriel. Mais cet échange de rôle 
_n’entraîne pas de changement d'aspect du champ, car 4 et L+ sont deux 
spineurs d’une même variance relativiste. Le théorème d'équivalence 
est également applicable aux champs tensoriels symétriques de diver- 
gence et de trace nulles donc de spin total bien défini. 
Ce théorème pourrait avoir certaines applications utiles dans la 


théorie quantique des champs. Par exemple, la renormalisation ren- 
contre des difficultés de la part de certains couplages formés des déri- 


vées des champs mésoniques [9] |21][24]. D'après ce théorème, on peut 
toujours remplacer un champ mésonique par son ( équivalent ». Le 
couplage de dérivée deviendra alors un couplage direct sans dérivée. 
‘On pourrait peut-être éviter de cette manière certaines difficultés. 


. Champs symétriques. — Soit %%...2, Un Champ tensoriel symétri= 


que de rang n. Effectuons d’abord la décomposition des états de spin 
à l’aide de la divergence nulle, Le schéma de cette décomposition est 
‘évidemment une généralisation de (4-25) : 


n 
4) — o! xt Va pu 
RUE NE Pet Che Lee Co 
i=1 
nn n 


—2 d.2 Q (22 
nux Ca ie 
FI HU... Li—AXit1.. ,Aj—ARj EI... An 


1j (5-27) 
at 
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AAA pi au a aggae a OU ED 00 OÙ, 
11 
at) = 1, AL SRE 
Ours NEO (CAEN PER RE LT 


Le champ © se décompose ainsi en n + 1 composantes symétriques 
de rang n, ñ—1,.., o respectivement. L'énergie de ces composantes 
est soit définitivement positive, soit définitivement négative. Le signe 
d'énergie de la composante de rang 7 est déterminé par (—)"", La 
décomposition à l’aide de la trace nulle s’effectue selon le schéma ; 


Li... LiAXiHA. . . Aj—1A +1! . . Lo 
FI 


al) Lt ete COR 
Oo. ai iBarrr.. ay. 4Bayyn. . can 0 (JT = 1,2,...n). 
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(7? est un champ symétrique de rang » — >, qui ne remplit pas encore 
-la condition de trace nulle. On le soumet alors aussi à la décomposi- 
SE du type (5-28). Et ainsi de suite. A la suite des deux sortes de pro- 
cédés (9-27) et (5-28), les champs composants obtenus satisfont tous aux 
conditions supplémentaires de divergence et de trace nulles. Le signe 
+ Un tenseur symétrique de rang n compte N(n)—={(n + 1) (n + 2) 
-(n + 3)/6 composantes distinctes. Les divergenceset lestraces nulles d’un 
“tel tenseur comptent ensemble N(n— 1) + N(n—2)—N(n—3) conditions 
i ndépendantes. Le nombre des composantes indépendantes d’un tenseur 
- symétrique de rang nr de divergence et de trace nulles est donc égal à : 


N(n)—N(n—1)—Nin—2)+N(n—3)—2n +1. (5-29) 


Ve CO EX 2 


[Les justement aussi le nombre des états possibles d'un spin total n. 


* irréductible d’un spin bien défini dont l'unité est égale à leur rang. 


. Selon les spins, les N{n) composantes d’un champ tensoriel symétrique 


| derang x sans condition supplémentaire, 9,, 4,» se répartissent de la 
. façon suivante : 
A 


. Rang pair (n—2m). — Le champ se compose de : 
À m—s+i champs de spin total 2s (énergie positive) 
(S— 0, 1,2,.…, m). — Chacun d’eux à 2(2$)+1 
| composantes indépendantes ; 
etn — s + 1 champs de spin total 2s — 1 (énergie négative) 
(S— 1,2, .…, Im). — Chacun d’eux a 2(25—1) +1 
È composantes indépendantes. 
Rang impair (n—=2m + 1). — Le champ se compose de : 
m—s +1 champs de spin tolal 2s + 1 (énergie positive) 
(S— 01012,1 2m) —"Ghacun,. d'eux as2(25 Const 


composantes indépendantes ; 

et m—s+ 1 champs de spin total »s (énergie négative) 
(s—0, 1, 2, …, m). — Chacun d’eux a 2(2s) + 1 
composantes indépendantes. 


Par exemple, le champ tensoriel symétrique de rang 3 sans condition 
supplémentaire, 0,9, se décompose selon le schéma complet suivant : 
Je) 
e LL 7 1/D10 8 fee 
sy = dagy + 27 Oalgy +280 + 204) 


Ha (05,B, +2,20; + 2,28 B.) + x7 290,2 (5-30) 


ou: 0,48 — 0 0, —0, 2,008 — 0; 


| d'énergie des composantes de rang r esttoujours déterminé par (—}"=".. 


» Ainsi, les champs composants de ® constituent chacun une description ‘ 
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Le: champ 0,8, est donc composé d’un spin 3 (9 d'énergie positive), 
n . TR 9», . ? . s 3 . D g= w 
d’un spin 2 (Be d'énergie négative), de deux spins 1 (Bet B, tous deux: 


d'énergie positive) et enfin de deux spins o (X et Ÿ, tous deux d'énergie 
négative). 


} CR 
pu 


5. Champs tensoriels de spin total unique. — De l'étude de la décom- 
position des spins, on peut tirer une méthode nouvelle et systématique 
pour déduire les équations des champs tensoriels de spin total unique, 
équations qui impliquent en elles-mêmes les conditions supplémen= 
taires de divergence et de trace nulles de façon automatique. Le prin=* 
cipe de cette méthode est le suivant. Prenons un champ symétrique de” 
rang ñ sans le soumettre à aucune condition supplémentaire. Les états” 
de spin de ce champ se décomposeront alors de façon explicite et cova- 
riante à l’aide des conditions de divergence et de trace nulles selon un 
certain schéma bien défini. Dans ce schéma, on éliminera toutes les 
variables, qui correspondent à des spins plus petits que rx (c’est-à-dire 
A— 1, n—2,...,0), en faveur de la variable du champ originel sans 
condition supplémentaire. Puis, à la place de cette variable, nous 
réintroduirons encore une fois le schéma de décomposition. En cons- 
tatant certaines opérations identiquement nulles, nous obtiendrons” 
l'équation recherchée du champ composant symétrique de rang n et de 
spin total unique n. 

Pour une explication de cette méthode, nous prenons d’abord le cas 
le plus simple : spin 1. Pour un champ v. sans condition supplémen- 
taire, les états de spin se décomposert selon le schéma (1-15). De. 
celui-ci, on tire È—%-12, A.. Le schéma (1-15) peut donc s’écrire : 


Alors : 


{l 


22B, — (5 JA (9-51) | 


SP ne-29 
ho Xp 


En réintroduisant le schéma (1-15) dans le second membre de (5-3r) et 
en constatant l'identité D,,2, = — 0, nous obtenons de (9-31) l'équation :! 


xB,= D;,B,, D;, —5,,0 — 2,2.) (5-32) 


ï 


Cette équation implique en elle-même la condition de divergence nulle. 
Elle est l'équation du champ de spin total r. 

Nous appliquons cette méthode à un cas plus compliqué : le spin 2. 
Un champ symétrique de rang > sans condition supplémentaire se 
décompose par rapport aux spins selon le schéma (4-0), d’où l’on tire : 


Ü Tan Q ST A y ru SARL et € ? 
D = #20, 0. 23 Dobngr BH 0 0, 1 (5:83) 
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L 1 


PO TRI ÉTUDE 
rs (4-/40) devient : 


( 


| Re 5 ASS 
Do | 6, NS (2:20, Gi 2,035) # 89° uv puy 


ACTE CS k (5-34) 
Fr 3 p0n — 5 do  Ous. 
fais 20,,—=06,;., cette équation peut donc s’écrire : 

à aie MO re 052,8) + À 60 ny Ou ) (5-35) 
L à E 2 5e “ | 
É 5 D Ones 0 Due On 
ans cetté équation, si l’on remplace 6, par 2,B, “e 2,B;,; le second 


és 


iembre sera identiquement nul. Il en sera ainsi également quand 6;, 
Dnprecs par 2,2,È ou d Alors, en réintroduisant le schéma (4-ho) 
ans le second membre de l'équation (5-35), celle-ci devient : 

È #2)0,, —(P;2,0,, 5É 22,6.) + Ô 0? Ne 5-36 
| — 5} Dh, — 2% 7D; 2000, — 0. (ren 


2 dd à 


ans cette équation, 0,, satisfait aux conditions de divergence et de 


5 
ace nulles. 
» Mais l’équation du champ doit être une équation du second ordre. En 


bandonnant, dans (5-36), le dernier terme qui contient des dérivées du 


ordre, on obtient : 


9 à a N mn 1 5 NE Le = 5 
# (O xt Ki (Ha, ja 02,05) 34 do? Ta TaS D,50,, 0; (5-57) 


n tue d 


e cette équation, on tire : 


SAONE 2 
ra 10 ro), 4 ( 


js Do: (5-38) 


insi, 0 satisfait encore aux deux conditions supplémentaires. A l’aide 
à la deuxième relation de (5-38), l'équation (5-37) peut s’écrire : 


2ÿ) 6. rs 2.0 
! Horn (CAGE 0 D + 3 (CAEN oo x AM 


| (5-39) 
A 15 /— M0\ TES 
me dot —#)0 5 —0: 
é cette équation, on tire les relations suivantes : 
Ur ù 29 Do DD ON ne 
“700, con 3 2,(% 0, Page 29,0,0,), x 05 TS 29,9,0,.. (9 40) 


)rsque x 0, b satisfait toujours aux deux conditions supplémentaires. 
Nous prenons l'équation (5-39) pour l'équation du champ de spin 
tal unique 2. Il est en fait plus simple de construire un lagrangien 
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NE EN ANS ei | TZOU KUO-HSIEN | 

correspondant à cette équation qu’à l'équation (5-37). Nous avons 

ce Cas : ° 
4 


\ 


\T L< Le Die ï X; 
= Due (2,002) + #0;,.8; 0) + 2) 0,200, 


* Mais, dans ce cas, l’équation du champ n'implique plus automatiqu 
n _ ment les conditions de divergence et de trace nulles. Le spin d'un 
_ champest alors impossible à préciser, si l’on ne lui impose pas a PT 
ces deux conditions supplémentaires. je 
 MM.Fierzet Pauliontdéduitaussiune équation dutype(5-39){11] [aa] 
NES Leur méthode consiste à supposer d’abord une fonction lagrangienné 
caractérisée par des coefficients numériques pour les différents groupe 
de termes du lagrangien. De ce lagrangien, on déduira l'équation du 
4 champ. On déterminera alors les coefficients numériques de telle sorte 
que les conditions de divergence et de trace nulles soient impliquées 
automatiquement dans cette équation. Ici, au lieu de méthode empi- 

rique, nous avons développé une méthode systématique pour la déduc- 

üon d’une telle équation. Notre équation (5-39) est pourtant différente 

ij de celle de Fierz et Pauli. En fait, la solution du problème n'est pas 
unique dans le cas où le spin est supérieur à 1. Cela s'explique par le 
fait qu'il peut y avoir plusieurs moyens pour abandonner de façon 
compatible les termes de dérivées d'ordre supérieur à 2 dans l’équa- 
tion (5-36). La méthode développée ici peut s'appliquer également aux 
champs de spin total supérieur à 2. Mais il sera alors très compliqué 
_  d’abandonner de façon compatible des termes de dérivées afin d'arriver 
à une équation différentielle seulement du second ordre. à 
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RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS 


1. Non soumis à des conditions supplémentaires, les champs ten: 
soriels sont en général tous composés de plusieurs spins totaux diffé: 
rents mais bien définis. Les états de Spin peuvent être complètement 
séparés de façon explicite et covariante à l’aide des conditions de diver: 
gence et de trace nulles et à l’aide de la symétrie tensorielle. Dans le 
cas des champs tensoriels antisymétriques, les états de spin se décom- 
posent avec un procédé à l’aide de la divergence nulle et ce procédk 
seul est suffisant. Pour les champs symétriques, le procédé de diver: 
gence nulle n’est plus suffisant pour la décomposition complète des 
spins. Îl faut y introduire encore un second procédé, celui à l’aide de 
la trace nulle. Les deux procédés combinés sont af suffisants. La 


QT er 
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1 
trace d’un champ tensoriel constitue en fait un champ composant à 
part, qui peut être séparé de façon explicite des autres composantes. 
Ainsi, chaque composante non nulle d’un champ tensoriel représente 
un certain état de spin bien défini et les états de spin peuvent être com- 
plètement séparés de façon covariante. 


2. 51 la masse propre est nulle (4 — 0), la trace d’un champ tenso- 
riel peut toujours être séparée comme un champ composant indépen- 
dant, étant donné que la condition de trace n’est qu'une simple relation 


algébrique entre certaines composantes du champ. Mais la décomposi- 


tion explicite des états de spin par le procédé de divergence nulle ne 
peut plus être effectuée dans ce cas. Le schéma de ce procédé devient 


la transformation de jauge et le champ est invariant de jauge, à condi- 


tion qu’il obéisse lui-même a priori à la condition de divergence nulle. 
Si non, un tel procédé de décomposition ne peut lui être appliqué et la 
décomposition des états de spin ne peut être effectuée de façon explicite. 
Il est alors impossible de préciser quel spin ou quel mélange de spins 
peut représenter un tel champ. La masse propre rigoureusement nulle 
constitue donc un cas singulier en ce qui concerne les états de spin des 
champs tensoriels. 


3. Le problème a été étudié aussi dans l’espace des moments. On 
a alors précisé la signification physique du procédé de décomposition à 
l’aide de la condition de divergence nulle et la signification de cette 
condition elle-même avec l’idée d’une certaine transformation de sys- 
tème de référence. Dans la quantification d’un champ tensoriel, nous 
avons aussi montré de quelle façon on peut préciser les processus 
d'émission et d'absorption d’un quantum de spin total et de polarisation 
bien définis. 


4. L'interaction d'un champ tensoriel avec un autre champ 
(champ spinoriel de Dirac par exemple) a été étudiée d’abord par des 
couplages qui sont linéaires dans les variables du champ tensoriel ou 
dans leurs dérivées premières. La décomposition des états de spin 
s'effectue ici encore de façon parfaite tout comme dans le cas où l'inter- 
action est absente. Les champs composants tensoriels ne sont soumis à 
aucune interaction mutuelle et ils ont chacun des interactions séparées 
avec le champ spinoriel par des couplages linéaires respectifs comme 
dans les théories habituelles. Nous avons étudié également l'interaction 
avec un champ électromagnétiquesen tenant compte de l’invariance de 
jauge. Comme les couplages sont dans ce cas quadratiques dans les 
variables du champ tensoriel considéré, une décomposition parfaite des 
états de spin n’est plus possible en ce qui concerne l'interaction. Dans 
le cas d’un champ vectoriel par exemple, les champs composants de 
spin r et o sont en effet soumis à certaines interactions mutuelles du 
premier et du second ordre par l'intermédiaire du champ électromagné- 
tique. D'autre part, la composante de spin o est soumise à une inter- 
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action supplémentaire non habituelle du second ordre avec le cham} 
électromagnétique. Avec les interactions mutuelles entre les états des 
Spins totaux différents, on peut envisager la possibilité d’un change: 
ment de spin total d’un boson chargé dans certains processus de nature 
électromagnétique. Comme exemple, nous avons calculé les sections 
efficaces d’un tel changement de spin au cours d’une diffusion d'un 

boson par le champ coulombien d’un noyau et dans la collision d'un 
boson avec un photon (effet Compton). 


#4 


9. L'énergie négative de certains états de spin constitue _une 
grande difficulté théorique dans les champs tensoriels sans condition 
supplémentaire. Nous pensons qu'il serait possible de l’éviter au moins 
par un certain artifice mathématique, par exemple par l'introduction 
d’un plan complexe bien choisi pour définir les variables des champs 
(Ce plan complexe est évidemment indépendant de celui qu’on adopte 
habituellement pour tenir compte des champs chargés). Quant à l’étude 
des problèmes physiques concernant seulement l'interaction, nous avons 
démontré qu’il n’y a pas de difficulté résultant de l'énergie négative au 
sein des champs tensoriels. C’est le cas surtout dans les processus de 
quanta virtuels. Pour traiter ces processus virtuels, on a en fait trouvé 
des avantages de simplicité en laissant de côté les conditions suppié= 
mentaires. Dans l’électrodynamique, en raison de la masse propre nulle 
du photon, la condition de Lorentz est une restriction superflue pour les. 
processus de photons virtuels. | 


k 
6. Dans la décomposition des états de spin d'un champ tensoriel, 
le procédé de divergence nulle peut toujours être remplacé. par un 
procédé à l’aide de la rotation nulle, Ces deux procédés aboutissent 
évidemment à des champs composants de variance différente. Mais on 
démontre qu'ils sont équivalents, c’est-à-dire qu'un champ tensoriel de 
divergence nulle est, au point de vue physique, équivalent à un certain 
autre champ tensoriel de rotation nulle. D'une façon générale, nous! 
avons démontré un théorème qui exprime l’interchangeabilité de rôle. 
entre variable et moment conjugué d’un champ. 


7: De la décomposition explicite et covariante des états de Spin, 
nous avons tiré une méthode nouvelle et systématique pour déduire les 
équations des champs tensoriels de Spin total unique, équations qui 
impliquent en elles-mêmes les conditions supplémentaires de diver: 


gence et de trace nulles de façon automatique, lorsque x< 0. Cette 
méthode a été appliquée aux cas des Spins 1 et 2. 


S. À partir des relations de commutation des var 
sans condition supplémentaire, celles des champs t 
sant les conditions de divergence et de tr 
d’une façon trés simple à l’aide des proc 
spins. 


iables tensorielles 
ensoriels remplis- 
ace nulles ont été déduites 
édés de décomposition des 
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9. L'interaction d'un champ vectoriel ou pseudovectoriel avec: un 
champ spinoriel et celle avec un champ électromagnétique ont été for- 
mulées aussi dans la représentation d'interaction [27] [28]{[29]. Grâce à : 
l'absence de condition supplémentaire, les opérateurs hamiltoniens 
. d'interaction qui déterminent l’évolution du système des champs sont 
simples à déterminer. A la suite de la décomposition des états de spin 
dans cette représentation, on déduit facilement les représentations 


| 

| d'interaction des champs composants avec le champ spinoriel ou élec- 
) 

% 
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tromagnétique, ce problème étant beaucoup plus compliqué à étudier 
directement à cause de la condition de divergence nulle [3] [47] (331: 
* Cette méthode peut être appliquée également aux cas des spins supé- 
» rieurs à 1. Faute de place, nous n'avons pas donné les résultats dans 
| ce texte. 
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AVANT-PROPOS ki 


Les travaux effectués au Laboratoire par M. Magnan dans le domain 
de la microscopie corpusculaire ont mis en relief les qualités des sou: 
ces d'ions du type haute fréquente et souligné l'intérêt que présent 
rait une étude approfondie de leur fonctionnement. Nous avons entr! 
pris une telle étude ; il a fallu en premier lieu édifier une théon 
satisfaisante de la décharge haute fréquence dans les gaz aux faible 
pressions puisque c’est ce type de décharge qui est responsable de | 
formation, à l’intérieur des sources, du plasma d'où sont extraits le 
ions. Nous avons ensuite effectué des expériences permettant de mett 
en évidence les principales propriétés de ces sources et d'en expliqué 
l’origine. 

La présente thèse comprend donc deux parties. La première e 


consacrée à la théorie de la décharge haute fréquence dans les gaz au 


faibles pressions et comporte tout d’abord le calcul de la fonction d 
distribution des électrons présents au sein du gaz. Nous étudion 
ensuite l’évolution de la densité électronique à l’intérieur d’un tube 
décharge en attribuant, à l'émission secondaire des parois de ce de 
nier, le rôle essentiel dans la multiplication des électrons. Nous obte 
nons ainsi les conditions d’amorçage. Tout au long de cette étude; o 
doit distinguer soigneusement le cas où le libre parcours moyen de 
électrons dans le gaz est inférieur aux dimensions de l’enceinte et 
cas où il leur est supérieur. 

La deuxième partie comprend la description détaillée d’une soure 
fonctionnant sur 96,5 Mc/s, l'exposé des mesures effectuées sur celle- 
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la recherche d’une explication théorique de certaines de ses proprié- 
$ Nous faisons ensuite une brève analyse des divers types de sources 
d'ions haute fréquence existant à l'heure actuelle et nous terminons en 
aitant de leur utilisation en microscopie corpusculaire et dans les 
célérateurs de particules. 


CHAPITRE PREMIER 


Généralités sur la décharge haute fréquence. 


. Introduction, — Les théories proposées ces dernières années pour 
expliquer le phénomène de la décharge haute fréquence dans les gaz 
#e sont révélées satisfaisantes dans le domaine des pressions pour les- 
quelles la probabilité d'ionisation des molécules par les électrons pré- 
sents au sein du gaz est assez élevée pour expliquer l’accroissement de 
la densité électronique provoquant l’amorçage de la décharge. C’est ainsi 
que pour les ondes centimétriques Brown, Herlin et Mac Donald(1 à 5) 
ont édifié une théorie dans laquelle les conditions d’amorçage sont 
obtenues en cherchant les valeurs de l'amplitude du champ haute fré- 
quence pour lesquelles le taux de production des électrons par ionisa- 
tion compense les pertes par diffusion. Les vérifications expérimentales 
L. par ces auteurs ont porté sur l’hélium et sur l’air pour des pres- 


ions allant de 0,2 à 100 mm Hg et l'accord avec la théorie s’est 
révélé satisfaisant puisque les écarts ont été de l’ordre de 6 p. 100. 
: Kihara (6) procède de la même manière et de plus étend la théorie 
au domaine des fréquences radioélectriques. La comparaison avec l’expé- 
rience montre que ses résultats cessent d'être corrects lorsque la pres- 
sion devient trop faible. | 
_ En effet, d’après les formules utilisées par ces auteurs l'amplitude 
du champ haute fréquence nécessaire à l’'amorcçage, doit varier avec la 
pression puisque toutes choses égales d’ailleurs le nombre d'électrons 
produits par ionisation, est proportionnel à celle-ci. Or, l'expérience 
montre que cette prévision n’est plus exacte (Chenot, 7) dès que l’on 
aborde le domaine des pressions inférieures à 50 p. Hg. 

Sur la figure 1 on voit que la tension d’amorçage est indépendante 
de la pression de 8 à 50 y. Hg. Les théories basées sur la multiplication 
les électrons par ionisation tombent donc en défaut. Re 

De plus, les expériences de Gill et Von Engel (8) ont montré qu'à la 
ression très basse de 1 w Hg, la tension d’amorçage devenait indé- 
>endante de la nature du gaz, ce qui plaide évidemment en faveur de 
a recherche d’autres modes d'explication théorique que ceux basés sur 


’ionisation des molécules. ; | | 
Si l’on examine, maintenant, la variation del amplitude E du champ 
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_à l’amorçage en fonction de la fréquence F pour une pression donné 


on constate que E croît linéairement avec F dès que la fréquence 


assez élevée. Dr _:' 74 
Pour expliquer ces faits, nous avons été amenés à émettre Fhypo 
thèse selon laquelle l'émission secondaire des parois du tube à décha 
_serait responsable de la multiplication des électrons. 


(es 
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Fig. 1. — Variation de la tension d’amorçage en fonction de la pression 
& çag 


dans l'hydrogène. Courbes Va —/(P:) à fréquence constante. Diamètre 
du tube : 3,3 cm. 5 
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Cette hypothèse est utilisée de la manière suivante : après avoir effec- 
tué Le calcul de la fonction de distribution J' des électrons, nous déter: 
minons le taux de production d'électrons secondaires par chocs d’élec- 
trons contre les parois, en tenant compte de la répartition des vitesses 
donnée par et nous en déduisons les conditions d'amorçage. 


Analyse du mouvement d’un électron. —— Avant d'entamer le calcul 
de la fonction de distribution f, au moyen des méthodes de la mécani= 
que statistique, il nous semble nécessaire d'analyser le mouvement 


d’un électron de masse m et de charge e, soumis à l’action d’un cham 
haute fréquence d amplitude constante et de direction fixe IE 


— Ep 
E,; —"E cos (OA ù — 27, 


E : amplitude du champ en volts par centimètre. 
F : fréquence en cycles par seconde. 


na ARS AM a MUR 


“THÉORIE DE “a DÉCHARCE HAUTE FRÉQUENCE DANS LES GAZ Bar. 
t 2 «! ( } ty y 


, 


F si l'électron était libre et possédait une vitesse initiale w, parallèle au 
Champ, il effectuerait une oscillation d'amplitude ADN 


E LATE 
NPEo, /rA LAS Le AE 


At étant exprimé en centimètres) avec une vitesse variant selon la loi : : 
Ù —" Avisin of. +0), PALM ONE 


v (exprimé en 4/V volts) étant donné par la formule : ù 


E | 
AD 0;47 10e 1/9 EN 


(Voir Marguenau (9)). 

- Mais le mouvement si l’électron a lieu au sein d’un gaz dans un 
fube de dimensions finies. Si la pression du gaz est assez élevée et les 
dimensions de l'enceinte assez grandes, “4 
es chocs élastiques très nombreux 
4 lieu entre les molécules du gaz 
et un électron quelconque avant que 
celui-ci n’atteigne la paroi. Supposons 
qu'une de ces collisions se produise à 
l'instant l,, alors que l’électron possède 
la vitesse vi. Si le choc est élastique, 
non repart dans une direction 
différente en général de sa direction 
initiale, avec une vitesse à peine infé- 
rieure à v, puisque les molécules en jeu 
possèdent une masse beaucoup plus à NPA 
#rande. 11 est aisé de montrer que si Ghoc électron-molécule 
’électron effectue une nouvelle collision 
à l'instant /, + r,, son énergie cinétique s'est en moyenne accrue 
lans l'intervalle de la quantité : 


mAv? 


Gi (1 — cos wr;). 1.4 


- En effet, soit v, l’angle que fait après le choc le vecteur vitesse v, 


wec la direction du champ Hi (fig. 2). A l’instant é; +7, l'énergie ciné- 
ique de l’électron est e; : 


2 


: c 
e: — m “* sin? 1 ne = [os cos ©, + Av sin w({ + 5) — Av sin wii] 
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Le gain d'énergie cinétique est g1 : | 


hi J Es 1 ; \ 


on ‘ 4 

4 

gi 1 ; Ÿ 2 
| de d 108 
Nate nn E [sin w(£, + +4) — sin wf, |? 4 

AE + à 
+ mv, cos gAv [sin w(f + +,)—sin wt] > 


4, est un instant quelconque pris à l'intérieur d’une période du champ Le 


L 


. . FH F3 ve 
haute fréquence, si bien que g, possède une valeur moyenne g: donnés 


PAS; par : À 
j I To g A) ë LR 
nerf gidts To = | ‘ 
, > 148 

Au? d .& 

mm = [1 — cos wr;]| k 


Sauf pour des intervalles de temps +, absolument fixes et tels que 


# 


wr, soit un multiple de 2r, la formule 1.4 correspond à une augmen 

tation de l'énergie cinétique de l’électron entre deux chocs élastiques 

Comme ces derniers sont incessants, il semblerait que l'énergie ciné 

üque des électrons dut croître indéfiniment. Il n’en est pas ainsi ca 
au-delà d'une certaine vitesse la section efficace de collision élastique 


diminue fortement. 


Le libre parcours moyen augmente alors avec la vitesse et l’or 
conçoit que si celui-ci devenait supérieur aux dimensions de l'enceintt 
la valeur moyenne de l'énergie cinétique des électrons dépendrait sur: 

(at tout de la nature des chocs contre les parois. Cette dernière éventualitt 
| ne se produit en fait qu'aux pressions extrêmement faibles. Hormis c 
cas particulier, l'énergie cinétique moyenne des électrons se stabilise à 
une valeur d'équilibre car les gains d'énergie entre les chocs élasti 
ques sont compensés par les pertes subies lors des chocs inélastiques 
(excitation et ionisation de la molécule). ï 
La production de nouveaux électrons se fait soit par 1onisation des 
molécules soit par émission secondaire des parois. Selon la valeur dt 
la pression et les dimensions du tube utilisé c’est l’un ou l’autre de ce 
deux phénomènes qui crée un apport continuel d'électrons. Lorsqu 
sous l’effet d’un champ haute fréquence suffisant, l'énergie cinétique 
moyenne des électrons atteint une valeur assez élevée pour que ce 
apport compense les pertes par diffusion et recombinaison, la densit 
électronique croît et la décharge s’amorce. Il se trouve, en effet, tou 
Jours au moment de l’application du champ quelques électrons au seit 

du gaz qui serviront de départ à une multiplication éventuelle. 

Ces raisonnements servent de base à la théorie de la décharge haute 
fréquence. Il faut distinguer trois cas. F: 

Premièrement la pression est assez forte pour que les électrons si 
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ultiplient lors des chocs ionisants tandis que la distribution des 
vitesses est déterminée par l’ensemble des chocs élastiques et inélasti- 
ues effectués avec les molécules. 

« Deuxièmement la pression n’est plus assez forte pour que les élec- 
rons se multiplient de manière suffisante par collision provoquant 
lionisation mais le libre parcours moyen est plus petit que les dimen- 
ions du tube et la distribution des vitesses est encore déterminée par 
fensemble des collisions élastiques. L'émission secondaire des parois 
joue alors un rôle essentiel dans le mécanisme de l’amorçage. Par 
contre (troisième cas) lorsque la pression atteint des valeurs égales ou 
inférieures à 1 1} Hg les électrons ont une faible chance d’effectuer une 
Collision avec une molécule avant de heurter les parois de l'enceinte. 

a distribution des vitesses et l’évolution de la densité électronique ne 

dépendent plus que des chocs contre les parois, la nature du gaz n’inter- 
Vient plus et une théorie très particulière doit être édifiée. 
* On voit que le problème se présente sous des aspects très différents 
selon les valeurs respectives des dimensions de l'enceinte et du libre 
parcours moyen des électrons. Avant d'aborder l'étude détaillée du 
deuxième et du troisième cas, c’est-à-dire du domaine des pressions 
faibles et très faibles, nous ferons un bref rappel de quelques points 
fondamentaux de la mécanique statistique des gaz dont nous nous ser- 
Virons sans cesse par la suite. 


dune 


CHAPITRE II 


La mécanique statistique des gaz. Notions générales. 
Equation de Boltzmann. 


Généralités. — On sait qu'en mécanique statistique, on associe à 
haque espèce de particules une fonction de distribution (4, æ, y, z, 
1, UV, w) que nous désignerons plus 


cl SES La 
implement par f'(£, r, c), {représente 
e temps. Dans un premier espace Oxrys, 


ES 
it espace des positions r est un vecteur 
’origine O et de composantes æ, y, = 
éfinissant la position de la particule. 


ans un second espace Ou. v, 10 dit 
= 


space dés vitesses, c est un vecteur 
‘origine O, et dont l’extrémité a pour RE 
Jurdonnées cartésiennes u, v, & et pour Espace des vitesses. 


ées ri a ete (voir 
ordonnées sphériques €, « et Ho : 
œ. 3). Les éléments de volume dans ces deux espaces sont respec 


vement dx et dC : 


és nombre de ee occupant les Sent de ei de 


estidn : | 
| 


ë Re 
TNT Ts 


Les intégrales étant étendues à la totalité des espaces. 


> > > 
SLR to) SON) er MC 2 ur # 
de F6 mode dm BU de ‘2 
ci di RU iti 4 
à gradient de f dans espace des positions, 4 
è Hs d ; 
s gradient de f dans l'espace des vitesses, | 
Fa contribution des chocs élastiques à la variation de y; L 
à . . Li La . . . ce 
D contribution des chocs inélastiques à la variation de , 
q contribution des sources de nouvelles particules à la variation 
de f, ] e. 
m masse des particules en jeu. = 4 
Le 


Etant donné l'importance de cette formule, nous en donnons L 
démonstration suivante quisuit de près celle deChapmanet Cowling( (10) 
ci l'instant #, le nombre de PRRRT Es. occupant la posa déni 


> — 
par r ret possédant la itesse c est f\tr,.c). Il y a donc f (8 FE c)d:dl 
particules à l’intérieur se éléments de volume dr et dC entourant le 


SS 
extrémités des vecteurs r et c, Si ces particules ne subissaient aucun 


collision, elles occuperaient au temps #£ + dé la position définie par ë 
RS è 


vecteur 7 si cd et posséderaient la vitesse ee noie On aurait pa 


conséquent : 


— 
— je 
(+ dt, r + edt,e + 2 dt}d:dO— ft r,ojdsdO—0. 2 


LE SN ENTREE Se Va ni 
im Hé TE FT Ne: Dee si à ; Due À x LR [ra 
MARGRe DE LA DÉCHARGE HAUTE FRÉQUENCE DANS LES Gaz 835 


ARR : ! A2 
_ En fait tail | : Ne : ER 
En fait, un certain nombre de particules ont subi, pendant l’inter- 


a gta ea na Da OR 
la force F.. | à ï 0 
ni La différence entre les deux valeurs de exprimée par 2.5 n’est pas 44 
nulle. Elle est, d’une part proportionnelle à d{d:dC et d'autre part à à 


| 2 We. ôfe äfi ; 
une somme de trois termes LS + En + q| exprimant successivement 


la contribution des chocs élastiques, celle des chocs inélastiques et 
apport de nouvelles particules. Les 


On écrira donc : FAR 
[/(r+@r, r + cdé, c+ re dt)}— fe», 0) |dsdC | LAC T RE 
k Su ” 2.6 ie 

= [LE + g]drdcdt 


En divisant par d:, dG, dt puis en faisant tendre d{ vers o,onobtient 
« à la limite l’équation 2.4. 
_ Lorsque dans un milieu plusieurs! espèces de particules se trouvent 
» en présence, il faut écrire une équation du type 2.4 pour chaque espèce 
de particules. 
; d def dif ) 2 . 
4 D'autre part, le calcul des termes en ;;et=;n est possible que si 
* l'on connait les lois d'interaction relatives aux diverses espèces de parti- 
cules. Quant au terme en g, il représente la contribution soit de parti- 
cules créées au sein du gaz par ionisation, soit de particules provenant 
. d’une source quelconque d'émission (par exemple pour des électrons, 
. émission d’un filament ou émission secondaire des parois). 
Il convient d'ajouter qu'après avoir explicité ces différents termes, on 
- aboutit à une équation très compliquée, dont les solutions ne sont 
. obtenues qu’au prix de nombreuses approximations. 
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Calcul de la fonction de distribution des électrons. 


__ Dans ce chapitre, nous allons effectuer le 
distribution des électrons présents au sein du 
aute fréquence. Avant l’applica- 


Position du problème. 
calcul de la fonction de 
gaz et soumis à l’action d’un champ h 
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tion de celui-ci, les molécules du gaz contenu dans le tube à déchar, 


possèdent une fonction de distribution maxwellieane /\ : 7 

Me , | a. 
m4 x 4 1 
t | à Le ne NE ee à 
DEAN m'a Je: 

5 J Nr) € vi 


N;, nombre de molécules par centimètre cube, 4 


h T;, température du gaz, È 
” r à 

K, constante de Boltzmann, # 

|: *  m:1,masse des molécules. pe 


On démontre, en effet, que pour un gaz dont la température est 
uniforme et dont les molécules ne sont soumises à aucune force 
extérieure, la solution de l'équation de Boltzmann est donnée par 
l'expression 3.1. On déduit de celle-ci la valeur moyenne de l’énergie 
cinétique des molécules, soit : + 
© 


I og 3 er L à 
TIC NA 321 
2 2 «| 


(Rappelons qu'on introduit la notion de température électronique à 
l’aide d’une expression analogue à 3.2). 

En dehors des molécules, il y a certes toujours quelques électrons au 
sein du gaz à cause de l’ionisation résiduelle extrêmement faible, due 
par exemple au rayonnement cosmique. L'application du champ haute 
fréquence accroît l'énergie cinétique de ces électrons, ce qui provoque: 
l'apparition des phénomènes de multiplication. Les particules alors 
présentes au sein du gaz sont les molécules de masse m,, les électrons! 
de masse m et de charge e, ainsi que différentes espèces d'ions. Nous 
admettons que la densité N, des molécules est toujours beaucoup plus 
forte que les densités n et n’ des électrons et des ions. Dans ces condi- 
tions, l'influence des chocs molécules-électrons et des chocs molécules= 
ions, est négligeable devant l'influence des chocs molécules-molécules 

Comme, d’autre part, le champ électrique est sans action sur les molé- 
cules, la fonction de distribution de celles-ci est maxwellienne et 
conserve l'expression 3.1. 

La fonction de distribution / des électrons est solution de l'équation 


, Fée = . C 
de Boltzmann, dans laquelle la force extérieure F,, agissant sur les 


électrons, prend la forme : « 
re | 
F, —eE cos wf bd —92T#. 3.31 


> . Je : 
E cos wt{ désignant le champ haute fréquence, dont l'amplitude E est. 
supposée uniforme et la direction en tous points parallèle à Oz et à 


CPDE)e 


() Iest loisible de choisir les axes Oz et Oiw de telle manière qu’ils 
soient parallèles. 
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L'équation de Boltzmann s'écrit done : 


) : s 


def 
ût 


Ts EE 
De Of. = : 
Ne JS 008 D 


af in 
TRES 0 ARLES 


D'après l'hypothèse faite plus haut sur les concentrations, les chocs 
électrons-molécules sont beaucoup plus nombreux que les chocs élec- 
trons-électrons et les chocs électrons-ions. Aussi jouent-ils un rôle pré- 


‘le , + 8e f Gif * . } 
pondérant de telle sorte que le calcul de si et # s'effectue en ne tenant 
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compte que de cette seule espèce de collision. 


4 M re 
Choix d’une solution, — Nous choisirons une solution de la forme : 7 a 


f— fit, 7 à + [Re cifa(c) cos wt + b(6) sin 4 + pr 3.6 
| avec : i 
4 > > 

lac To.cos tr SET 
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Le terme essentiel est /. Il possède la symétrie sphérique dans l’espace 
 _. | 
® des vitesses, puisqu'il ne dépend que du module de c soit c. Dans le 


rs : . : é 

* second terme, le produit scalaire l. € traduit l'influence de la direction 
du champ sur la distribution des vitesses. Par contre, a et b ne dépendent 
* que de c ; p dépend de la position de l’électron et de sa vitesse mais 
* nous négligerons systématiquement, dans la suite du calcul, les dérivées 
de p par rapport à la vitesse. Par hypothèse, p ne doit jouer de rôle que 
comme facteur de position. 

. Cette méthode, dite méthode d'approximations successives de Picard- 
_ Enskog (11) consiste pour les vitesses C à développer 1 selon ses Rs 
; niques sphériques, en se limitant à la première approximation. Physi- 
L fie que les chocs faits par les électrons ont tendance 
} ie sphérique que le champ électrique 
égiée Oz semblerait devoir détruire. 
n'intervient qu'au moyen d'un 


quement, elle signi 
à rétablir, pour f, une symétr 
dirigé selon une direction privil 
| En conséquence, l'influence de celui-ci 
| terme complémentaire. 


En tenant compte des égalités : 
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1 faut maintenant calculer les termes de droite et tout d'abord | 
qe terme _ relatif aux collisions élastiques que font les électrons a 1 


molécules du gaz. es 2 
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RE © Collisions élastiques. Calcul de 
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= : . — Analyse des collisions. 
+ 
c et c’ 
vitesses initiale et finale de l'électron, et 
A TA . Sn Te | £ 
cet c, les vitesses initiale et finale de la mo 


cule (fig. 4). Nous introduirons également le 


: PER LES MEME. 
vecteurs vitesse relative 4 et g’ ainsi définis : 
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et désignerons par 0 l’angle de ces deux vecteu 
Les lois de conservation de l’énergie cinétique et 
de la quantité de mouvement permettent d’éta= 
blir les relations suivantes (voir Chapman et 
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Fig. 4. Cowling) : e e 
; Choc électron- Lies 
Dr molécule. YEN 3.10 
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formule que nous pouvons simplifier en tenant compte des faits suivants: 


D'une part, le rapport des masses de l’électron et de la molécule est très 
petit dévant l'unité, ce qui permet d’écrire : 


: 
1 
3 
m ma I Rèe 
Rue — : 
m 1 PAST LE 00) 0. n 


D'autre part, les vitesses c, et c' de la molécule sont en moyenne très 
faibles devant les vitesses c et c’ des électrons, pour les valeurs du 
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<hamp haute fréquence provoquant la décharge. C’est un fait bien 
connu que lors de celle ci, les températures et partant, les vitesses | 
qu: 0 é Fra / 
_quadratiques moyennes, sont beaucoup plus élevées pour les électrons. 
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due pour les ions. On peut donc presque confondre get c, g'etc'et 
faire les approximations suivantes : RL: 
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_ 3.11 devient, en tenant compte de 3.12 et 3.13 : RE 


c'— C1 —2n(1 — n)(1 — cos O)] ES É 


CODE + ARR “ } 
_ d’où l’on tre, en se limitant au premier ordre : 2 LES 


c'—cfr— (1 —cos 0) ]. | Sak 


Cette relation montre que la variation de vitesse d’un électron, lors d’un 
choc élastique avec une molécule, est faible ; ce qui permet d'introduire 


L Dh 


- d'importantes simplifications dans le calcul de 37. 


el ne peut être 
ôt 


Section efficace de choc élastique. — Le calcul de 


» entrepris que si l’on connaît l'expression de la section efficace diffé- 
rentielle de choc élastique 1(g,%) qui est 
» fonction de l’angle des vecteurs vitesse 
_ relative 9 et de leur module commun g. 
_ A propos de g, il convient de préciser 
que pour des champs haute fréquence, 
de l’ordre de grandeur de ceux néces- 
saires à l’amorçage de la décharge, 
les températures de EE LIMITENT 
pondantes sont suffisamment élevées « ns 
our ‘que la proportion d'électrons, Ex 

dant LE HU est supérieure Fig. 5. — Courbes 1=/(/Y). 
à 1 eV, soit très grande. Or, les expé- 

riences de Ramsauer (12), Towsend (13) et Brode (1) montrent 
qu'au-dessus de 1 eV, la section efficace différentielle est inversement 


proportionnelle à la vitesse (voir fig. 5). 
| On peut donc écrire : 
D gg, 9) = Y(0) 315 
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I (Unites arbitraires ) 
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la fonction 4 ne dépendant plus de g- 

Si l’on se place du point de vue de la 
qu'une répulsion électron-molécule, inversement pr 
cinquième puissance de leur distance, conduit également 


mécanique classique, on constate 
oportionnelle à la 
à une loi du 
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st d'ail leurs ce genre d'interaction qu'a envisagé. 


_ L'équation 3.15 conduit à d'importants résultats. , YNR 
__ En effet, la section efficace totale de choc élastique Qo d'un él 
de vitesse c est donnée par l'intégrale, g et c étant confondus: 
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Qu [art sin 040. D 


1 I lui correspond le libre parcours moyen d'après 3.15 : 
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Me proportionnel à la vitesse des électrons (g + c). 
Ne D'autre part l'intégrale Qd : 


Qd— [Farl(a — cos 0) sin 645 ER 


= prend le nom de section efficace totale de diffusion (ou de perte de 
. quantité de mouvement, car celle-ci lors d’un choc est proportionnelle 
à {1 —cos 6)). Il lui correspond le libre parcours moyen: De. 
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La quantité } donnée par l'intégrale : 


| = Lerto: — cos 0] sin 648 


DS de dépend plus que de la nature du gaz puisqu’en dehors de celle-ci 
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quand on adoptait les hypothèses qui conduisent à l'équation 3.15. La 


mesure de 5 pour une pression P, et une température T, du gaz connues 
fournit donc la valeur de à (1) ‘2 


{!) Rappelons en effet que : 
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En fait, la mobilité y. des électrons n'est pas indépendante de la valeurE 
du champ continu utilisé pour la mesure comme le laisserait supposer 
l'équation ci-dessus. Kihara prend pour la détermination de X la valeur 


« l'expression de I(g, 0) donnée par l'équation 3.15 est alors valable 
« (Kihara (6), Loeb (15)). 
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* Calcul de — Nous avons défini cette quantité comme la contribu- 


* tion des chocs élastiques à la variation de f. Il revient au même de dire 


d A def / 6 0 12 
que la quantité 4rc? dcdrdt représente la variation du nombre d'élec- 


trons dont la vitesse est comprise entre c et c + de et cela pendant le 
| temps dé et à l’intérieur du volume d+. Cette variation est la diffé- 
* rence Ne — Ns entre ceux qui entrent dans l'intervalle c,c + dc et ceux 
qui en sortent sous l'influence de chocs élastiques. Désignons par P le 
. plan perpendiculaire a get par v! l'angle que fait la projection de j'surP 
} avec une direction arbitraire de P. Le nombre de collisions que font les 
électrons de l'intervalle c,c + dc avecles molécules de l'intervalle c4, ci 
: + dc;, les changements d'orientation du vecteur vitesse relative étant 
» comprisentre Det8 + dh,o!et ot + do, est : 
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(hr fle)c?de)(4rfi(cs)cide,)(g1 sin 6d0)de!drdt. 
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} Nous en déduisons Ns en intégrant sur toutes les valeurs possibles 
de 6,9! et c; : 


Ns — hrc°ded:dt| ie a 3 . fe for files)etgl sin de detd] 3.19 


(Il n’est pas nécessaire de mettre f sous le signe somme, mais la pré- 
sence de ce terme donne plus de symétrie aux formules utilisées plus 
» Join). Le calcul de Ne est plus complexe. Ils agit de trouver le nombre 
» total d'électrons qui, après collision, ont une vitesse comprise dans 


! dr k 2 “ETES 
l'intervalle c, c + dc. Leur vitesse initiale avait pour valeur €” qui 


vaut d’après 3.14 : 
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Re (1 — cos 6) 
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Pos)ans : 


D 
mm 


e— — (1 —CoS0) 


7° étant beaucoup plus petit que l’unité il en va de même de e. 
ma 
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de correspondant à des valeurs assez fortes du rapport _ car y: devient. 
t £l 


. alors indépendant de E, et, dans ces conditions, on peut affirmer que 3 
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de SN E qui cntson de 1h intervalle ere se de étaient avant e 
‘sion dans l'intervalle c'e tel avec: Pa 


c”—c(1 +=) 


LRU dé” = de(s + à) 


Le he de collisions que font les électrons de l'intervalle c’ c'e 
avec les molécules de l'intervalle c”, c” + de, pendant le temps dt 
_ l'intérieur du volume dr, les en trente d'orientation du vectei 
A vitesse relative étant compris entre 0 et 6 + d8, s! et ot + dot, est: 
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(rc? f(c"')de")(4r f(c')c/?de")g"'Kg"”,9) sin 6dôdetd:dt. 


tte (jet fi(ci) sous les valeurs des fonctions pour les vitesses ini= 


ur c''et ci, g'' est la vitesse relative correspondante. Dans ces condi- 
k tions on Sent pour Ne: 


Net 14 nl [ir f(c")c"#hr fi(ci)e!?g""1(g",6) sin Ode! det do 3. 24 


Huy, Cette fois c””, fc’) et dc’ doivent figurer sous le signe somme puisque: 
_ces trois quantités sont fonction de 9 d’ après 3.22 et Ÿ. 29 
On en déduit : 
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Ne — Ns— did f, à i 2 1e Farf(c'")e"#r fi(ci)ct#g""1(g",0) sin bd” | 
detdôdce" — d:dt ÿe ; [ Fi f. Fr fo)c*hr fi(ci)cigl sin 4 de,deidôde. 


Remplaçant c”' par c(1 + €) et de”’ par de(i +e), 


he 
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| gg; 0) ét 2901(9/1::0) NE 

| | par Ÿ(5) d'après 3.22, 3.23, 3,15 il vient : 
Ne—Ns — Le fr Le 
He nn hr fc) f{c"')(1 +e)2(8) sin bc; °dc' ds! dn | 4. ! 


: | 16 net hr fe) fi(ci)c2b(6) sin Odc;de! db | \ “ . 


No savons que la fonction de distr 
maxwelliennes est à peine modifiée 
fréquence puisque les chocs 
geable. 


On peut donc écrire : 2 


58 hr f(c)c "de! = m/f (c)cède, =N,. 


ibution des molécules initialement 


par l'application du champ de haute. ; 
électrons-molécules jouent un rôle négli- { 


pie Cf 11 æ Ur F 11 : 
Je = fo(e") + [l.c"Ta(c!) cos wf + bc!) sin of +p] 


Der ES (c) + He Lac) cos wf + b(c) sin o! + pl]. 


s avons montré que lors d’un choc élastique la variation de vitesse. 
n électron était faible ce qui nous conduit à remplacer f(c”'), a(c”) 
b(c"") par leur développement taylorien autour de c et à nous limiter 
au Dooner ordre dans les calculs : "à" 


Joe”) = fie) Mo BE f, & ec À “A 
b(c") = b(c) + ec . 
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+ [Pc el + 39) {(e + ee da) cos ut + (+ P)sinot+p] | 


>> 
— L'.cl[a cos wl + b sin wé + p} 


#6) qui vaut sc est un terme du premier ordre on peut 
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“of LT. (ce — c)(a cos wf + b sin wf + P). 


Pour calculer le produit scalaire F (c”’—c) et obtenir une forme ns 
simple nous allons encore 
=, 
confondre les vecteurs C”” 
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et Re avec les vecteurs 

let g (Ag. 6). 
TE 
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el 51 les Nous unitaires 
portés par ê et la perpias 
phicuiarre “0 c du plan 1 C 


et de 7 et LEA 
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que 8 est l'angle de c 


AAA ES A MN tr EE icrire 
__. et de © d’après l’hypothèse faite sur g” et g on peut écrire 
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Eur - à + 
"© c cos O1. + e)i + © sin Ur + e)7 


T°. (c// — à) Te cos O(r + €) — c] + je sin Ü(1 +e) 


. © F.c[cos 0 — 1] + c sin 01.7. 


La formule 3. 26 devient dans ces éonditions : EN 
K' ds _ D 
RES LE MCE c sin OÙ ÿ — (1 — cos OI ra ÿ | 

\ e € DU: 


L(6) sin 0 detdb. 


A 


“a ù "a 
Observant que l'intégration sur +! du terme en y donne un résult 


nul, il vient en explicitant [ = _ 
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4 
4 
(1 — cos 9) ] et en introduisant À : ÿ 
ARS d RE ï 4 
NA [8/0 +] NOÉ Ca cosur + d sin ot+ pl. 8138 


C'est cette expression que nous introduirons dans le membre de 
droite de l'équation de Boltzmann. D: | 
 &f à $ 

Collisions inélastiques, Calculs de 5. — Généralités. — Nous abor- 


dons maintenant le calcul du terme relatif aux collisions inélastiques. 
Celles-ci sont de trois espèces : choc d’un électron contre une molé- 
cule provoquant l’excitation de celle-ci ; choc d’un électron avec une 
molécule provoquant l’ionisation de celle-ci et, par conséquent, l’émis- 
sion d’un nouvel électron ; choc contre les parois du tube à décharge 
avec absorption de l’électron incident ou émission d’un électron secon- 
daire. Dans ce paragraphe nous négligerons l'influence des chocs de 
cette dernière espèce, ce qui revient à supposer que le libre parcours 
moyen des électrons dans le gaz est inférieur aux dimensions du tube. 
L'étude du cas contraire fera l’objet d’un chapitre spécial. À 

I ne reste donc plus à considérer que les chocs amenant l'excitation 
ou l’ionisation de la molécule, chocs au cours desquels l’électron perd 


une partie importante de son énergie tandis que dans le cas de l’ionisa- 
tion un nouvel électron est émis. 


Al 
Nous négligerons également l'influence qu'ont ces nouveaux élec- 
tons sur la distribution des vitesses puisque l’ionisation n’est au fond 


qu’un processus de collision inélastique parmi tous ceux qui entrent en 
ligne de compte. | 
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Il est cependant nécessaire de faire remarquer dès maintenant que 
ces nouveaux électrons provenant soit de l’ionisation d’une molécule, 
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de l'émission secondaire des parois jouent un rôle essentiel dans 
volution de la densité électronique puisqu'ils représentent la seule 
cause possible d’accroissement de celle-ci. 

Mais il n’est pas paradoxal de supposer qu'ils jouent un rôle secon- 
aire dans la détermination de la distribution des vitesses si la contri- 
tion des chocs provoquant l'excitation est plus importante que celle 
les autres espèces de chocs inélastiques. : 

. Somme toute, le calcul de la fonction de distribution des électrons, 
cest-à-dire de la probabilité pour un électron d’occuper à un instant 


Sant que les nouveaux électrons interviennent de manière essentielle 
pour la distribution en position et de manière négligeable pour la dis- 
tribution des vitesses. 

En toute rigueuril faudrait pour un gaz donné contenu dans un tube 


babilités de choc (excitation, ionisation, parois). 

» C’est pourquoi nous avons dissocié le cas où le libre parcours moyen 
des électrons est plus faible que les dimensions du tube utilisé du cas 
contraire où les chocs contre les parois prendront une place prépondé- 
rante (voir chap. V). Enfin il est raisonnable d'admettre que l'influence 
“des électrons nouveaux émis lors de l'ionisation des molécules est, pour 
la distribution des vitesses, peu importante à côté de l'influence des 
variations de vitesse des électrons responsables de l’ionisation et des 
différents processus d’excitation possibles. 

À Ajoutons que le calcul de la contribution de chacun de ces processus 
pris séparément mènerait à une expression extrêmement compliquée 
D, Gif 

de. | no 
} Ces processus peuvent, en effet, prendre des formes très variées sur- 
tout pour les gaz polyatomiques pour lesquels il faut tenir compte des 
phénomènes de dissociation de la molécule. ST 

» En conséquence nous aurons recours à un modèle de collision sim- 


plifié nous permettant d’avoir une expression globale. 


Précisément le calcul de + est possible si l'on DE la os 
tion S(c) représentant le nombre d'électrons dont Ja vitesse par ru 
de temps et de volume décroit d’une valeur supérieure à € à une valeur 
inférieure à € sous l’influence d’une collision inélastique. 

Ecrivons, en effet, de deux manières différentes la variation du nom- 
bre d'électrons dont la vitesse est comprise entre € et © + TLC 
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J = S(c + de) —S(c}. 3.29 


hrc?de = 
S(c + dc) représente le nombre d'électrons dont la vitesse devient 
inférieure à e + de et S(c) le nombre d'électrons dont la vitesse devient 


: : 7 Fo 
Ann. de Phys., 13 série, t. 2 (Novembre-Décembre 1927). 54 
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donné la position définie par r avec la vitesse c, est effectué en suppo- : 


en Qù EEE) ERA A TPE ur C LORRCAR 
\ y PPT (AR 1% a NOTES 9 or 

: RS notter c. La différence représente done ceux A Te vi 
# se placer dans Ne intervalle c,c + dc et cette différence est d’autr  P: 


i 
égale au produit ne _ ; par le volume de l’espace des de limi 


_les sphères de rayon C Ca CPC MN 
VAS 74 passant à la limite, 3.29 devient : 


DT RATS l 
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Désignons maintenant par Q(co, c) la section efficace relative 
choc inélastique au cours duquel l’électron passe de la vitesse initia 
à une vitesse finale inférieure à c. 19 

: S(c) est alors donné par l’intégrale : 
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S(c) Ze NiQ (cu c)cohrci f)co)den S 


LA 


qui ne peut porter que sur les valeurs de Co supérieures à ccar po o1 
Co << c,Q est évidemment nul. | 


Choïx de la fonction Q(c,,e). — La question est délicate à cause de 
‘complexité des phénomènes en Jeu et de la nécessité d’avoir cépEs 
un résultat utilisable dans la suite des calculs. 

Kihara (6) propose l’expression : 


! de la section efficace act 
de la molécule 5. au niveau d’éne 


gie «en fonction de l'énergie ci 
| Palette ont la forme indiquée p 
a = la figure 7 et sont bien représe 


. (o] 

vs ne tées par l’expression : É. 

Fig. 7. — Variation de la « ; 
section efficace d’excitation. 

Sie ds 

$ %e 

; ê 

an : : ë 

On peut alors considérer que la section efficace pour un choc : 


cours duquel un électron passe de l'énergie €, à une énergie inférieu 


ane (voir: fig; 7)-.158 


nee À, étant l'intervalle ent 


deux niveaux consécutifs. +73 


En effet un tel processus n'est possible que si l’ énergie perdue I 
l’électron est comprise entre e, et es — &. 


à e est donnée par la somme 
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riveaux sont assez proches, l'expression ci-dessus peut. être 
par l'intégrale : EN ERA 
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S pposant que le coefficient a, est le même pour tous les niveaux, in 14 
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Q(co; c) Fo Eu = 
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LAS ; 4 : 
D'où en fonction des vitesses puisque & — Lme?, 
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c° ‘ ol ï à jet 
ETAT EE 3.30 ONF 
CG CA 4 
étant une constante liée à la nature du gaz et qui pour l’hydrogène MAINS 
ut 0,81 10—°* cm/sec. NET 
3.31 s'écrit dans ces conditions : | à 


SC arNipct | "60 /(cu)deu ST 
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À RENE LPS PO 
" Re | Co (Co)dCo: 3.38 


On voit que pour obtenir cette expression, il a fallu recourir à un RU 
modèle de collision très simple mais le succès remporté par ces hypo- 
èses dans la théorie de la décharge en ondes centimétriques, justifie “y 
leur choix. Les valeurs de » sont déterminées à partir de la connaissance ? à 
> l'amplitude E du champ nécessaire à l’amorçage dans ce domaine de: É 

quences les pressions étant supérieures à 100 H Hg. s 

En effet, puisque l'expression 3.36 conduisait à une variation de E en 14 
onction de la fréquence et de la pression conforme à l'expérience, il \ 
devenait logique de donner à p la valeur numérique qui permettait Le 
le superposer les courbes obtenues expérimentalement et les courbes. 


déduites de la théorie. 
L 4 F . 


| Apport de nouveaux électrons. 
relatif à l'apport de nouveaux électrons. 
_ Nous ne chercherons pas à l’expliciter de suite et, comme il n’influe 
as sur la distribution des vitesses, nous pourrons cependant avancer 
D dans la connaissance des solutions de l'équation de Boltzmann: 


puisque nous avons pu calculer tous les autres termes. 


__ Le terme g de l'équation 3.4 est | ce 


Nr dr ; 
| Résolution de IN équation de nan 
ae 3.45 on en tenant compte de 3.28 et de 9. Ta FE 


sut | 
| | ne 970 HE) F4 5) fe 
re ae wi + bu cos vf] Le. he à Pc ER 

GER =NAT D 1DESS c®] + — ï ae Cof (Co)dGCo 
2e NN .Cl[a cos wf + b sin wf + p| + q 


C4 


re cos re cos de ot+p|+ Le cos? (ie 


Die Avec : 
- } 


Fi, re à eI Meta cos wf + b sin wf + p]. 


+ 


os F— fo(c) + cos abo(c) j 
DT uisque : 
ÉLPROE ERA Er #4 
He Nc Pocose, à 


Nous allons maintenant subdiviser 3.39 en plusieurs équations 
nous laissant guider autant que possible par des considérations d’ 
48 physique. | ë 

: IL est tout d’ ho raisonnable d’ égaler les termes dans les 


144 
intervient la position T de l’électron. En ajoutant le terme g, on obti 


Su ainsi une équation 3.41c qui servira de base à l'étude de l’évolu 
dj. , spatiale des électrons. 


Parmi ee termes restants, on remarque à gauche et à droite des 
mes en fe él c'est-à-dire des termes proportionnels au travail du char 
haute fréquence. 4e 


Il est naturel de les égaler, ce qui donne l'équation 3.41 6. On 


nira enfin les autres termes, ce qui fournit l'équation 3. hi a. H vieï 
ainsi : 


Ent | afo Nip d = , ( 
=N À [3% + à Mia 20 c® |. Co/(co)dCo 


=> Ô dfo 


; [lc] — av sin wt + bo cos wt ++ cos of | 


ne 


= — ne cos wf + b sin wt|} 


. Dre s 


=— Nop|l.c] + q: 


EVA 
l?p cos de Sr c||c 
tr Al 47 


RE RC ND ES ' 1 


ns 3.41 &, nous prendrons la valeur moyenne des termes en cos 
os wÉ sin wf puisque c'est la valeur moyenne de l'énergie appor- DRE 
e par lechamp (terme en 1°?) au cours d’une période | 
tes de vitesse dues aux chocs (second membre). 
41 b contient avec l'e cos à cos wf et le cos « sin wf le travail ins- 


S wl et sin wf (composantes de la vitesse en phase'et en quadrature). 
Enfin dans 3.41c, nous subdiviserons l'équation en un système qui 
ous permettra de retrouver plus loin l’équation de conservation des 
articules. 11 vient ainsi : 
br à + da . m : dfo No d & + EN 
Ë [a+ ccos’aT | —N,1— [3/0 ie a] + net f Co/(Co)dcs. 3.424 6 


ma ac : 
DR 


- > 
É ne MO ôf 
208 lp cos wf + fl lo: + =. 2142 00 | 
 Tirons p de 3.41 d pour le porter dans 3.42e.. : Pr 
Observant que le terme en lp cos wf possède une valeur moyenne Es 
ulle, on aboutit au système : | ae 
LE al L PR tie 
— à >— Re le 
CNIL el. 3.42d 2 
or ; er 
% a LA ô A ne. 
| ÿ Cie, DTENF re [se (e. ôr | NE 3.43 fe 
L 


[1 subsiste partout des termes en cos” à cos” ? provenant des diffé- 
ents produits scalaires. Or, nous nous sommes imposé une solution 


u type : : | 
14 #— file) + cos aÿilc) | à 


ui n’est pas compatible avec la présence de certains termes en cos” 
ps" ©. Aussi nous conviendrons de remplacer partout les termes de ce 
enre par leurs valeurs moyennes données par les intégrales : ie 


SE J 
[, | Al Fflcjcos” a cost oc? sin adededz 
û n (eg 

o 


| cos” a COS! 0 —= 7 Po f À ; 3; 
à à [. 1h f Téicies sin adcdoda 
e J 0 0 l 


Ce procédé, assez arbitraire il est vrai, permet de simplifier les Si 
ons et d'obtenir des solutions qui représentent convenablement la 


Ne, 
«dis ution réelle de vitesses. destledrons. puisque e pa 
Fi solutions on peut édifier une théorie correcte de la dé 


l'a É=N, aa fa + + Nipo® [oc f(co)deo. 4 
« Sr. 

Eliminant b(c) entre 3.42 b et 3.42c, on obtient une expression 
_«(c) qu'on reporte dans 3./44. Ce qui donne 3.45 a, c, d. 
_ Enutilisant les valeurs moyennes de cos” x cos*s on transfc 
3 42 e en 3.45 b et, laissant inchangé 3. se d, il vient l’importan 


tème 3.49 : 


1 


À (i:) }te)+ + GT 0 fo + Ge v PR. 


* (Dans 3,45 b, Af, désigne le M de la fonction fi, dans l'esp 
_«les positions.) 


Les deux premières équations donneront foté, _ ©. La connaissant 
«le f, permet de calculer 4, b, p, au moyen de 3.45 c, d, e. 


Pour f, nous prendrons une solution du type : 
je > 
HN Or NO ESC), 
CU L'équation 3.45 a devient en divisant par À : 


nm 


Fo + 6oc [Estcu)eodes —0 


ae 4 el ; ADR Pr F,=Ae #7 
ru que T satisfasse à l'équation du second degré : 
1 1 ll 


{ LU 
É nt 8 Cyr LAS ME RTS 
pe NE [KT] A Tamer Ne 


Température des électrons. — l'examen des équations 5.18 Ro 
.hg conduit à un important résultat. 
_ On voit, en effet, que la partie isotrope de la fonction de dis- 
ribution des vitesses est maxwellienne, la température correspon- 


lante étant donnée par l'équation 3.19. 
| Cette équation peut d’ailleurs être simplifiée dans divers cas particu- 
euliers. Si l'amplitude E du champ est assez élevée, on peut négliger 
le coefficient du terme du premier degré. Ce qui s'exprime par l’iné- 
alité : 


w? 


et conduit à l'expression suivante de la température des électrons : 


a Fe L 3.580120 


! " KO =—— Fi Ur © 
ê- w? es 


_ Si, de plus, la pression du gaz est suffisamment faible et la fréquence 


2 \2 . . , Chen 
suffisamment élevée pour que AB soit beaucoup plus petit que l'unité, 
0) 


Ja formule 3.53 se simplifie. 
= On obüent pour : 


9, 2 # 
Ÿ NUE TE 3,54 
co uw? th 


2 Œ /X. 3.55 


Pate température des oetrone est. lépendante 
Ru P, du gaz, inversement or bt ele # da COR. 
_ portionnelle à la racine carrée du rapport des constantes mol 
relatives aux sections efficaces de choc élastique et inélastique. 
_ L'indépendance de T, vis-à-vis de P, jointe au rôle de l’én 
| ne des parois, explique pourquoi l’ amplitude du champ à 
_Saire al Ho varie très peu avec la pression. 


/ 


1 Ÿ 


_ Étude de la LR électronique — Reprenons l ar e/ 


V— te t)Fi(c) + ei ë ke cos w4—+ b sin wt AE 


Les Hacuons F;, a et b ne sont déterminées qu'à une ‘consta t 
| près. Pour connaître les fonctions z et P; 11 faut introduire des con 


_üons aux limites concernant la répartition spatiale dans le tu 
décharge. 


| générale, relative à la densité Re nr, ! est obtenu au mo 
AE a de l'intégrale : 


. 14 ñ AS De ‘E CA sin +dcdads CAT 
2 É = ke ne * LLAte) Le Yo(c) cos x] sin adcdade 


tas "En remarquant que l'intégrale en L(c) cos « est nulle, on peu! 
encore écrire : 


HR ; Le Aa TRE S(c) sin adcedade. PE 
À Or : 
dar me 
Fifc) — Ae ÆT, 

; Choisissant À de telle manière que : 
s JJ'areri(e)de = 
ÿ { Soit : ; ; 

Er sx m \3/2 
| A = (a) 


on aboutit à : 


= > 
CEE RUrST)- 
Dans 3.45 b, multiplions par 


c’dc sin adad} et intégrons sur 
totalité de l’espace des vitesses, il 


vient, après quelques calculs: 


èn KT 
En ES ,2 ‘ 
Ôt = nl An + US Urc qdce. 


Fe LA ee sue # à 
fficient du Laplacien An n’est autre que 
des électrons à travers le gaz : Co Deer 


LObT 


ri ire 


Le |® désignant la vitesse quadratique moyenne des électrons et c leur 
tesse moyenne. x ee 


>» Or, d’après les hypothèses faites sur la section efficace de diffusion, ; 
le libre parcours moyen { correspondant est proportionnel à la vitesse c 


lélectron et vaut : 


x Peu “ 0 ER 
À une distribution de vitesse donnée et caractérisée par une vitesse 


moyenne c, il est naturel d'associer un libre parcours Î tel que : 


. ? 


28 ar Ve | 
4 Een 
ot | 

_ Dans ces conditions, la formule écrite plus haut devient : 


De 
_ fusion de particules au sein d'un gaz, lorsque les molécules de celui-ci 
_ sont beaucoup plus lourdes que les particules en jeu, vaut le tiers du 
produit du libre parcours moyen des particules par leur vitesse 
, moyenne. | 

A (Il eût été plus naturel d'utiliser, pour ce raisonnement, les sections 
efficaces de choc élastique à la place des sections efficaces de diffusion, 
maïs à moins d’une anisotropie très marquée, les résultats diffèrent peu, 
» quand on passe de l’une à l’autre.) 

R D'autre part, l'intégrale |, hrqc?de représente le nombre d'’élec- 
4 trons nouveaux de toute vitesse qui prennent naissance à l'intérieur de 
_ l'enceinte, nous la désignerons par Gi. 

_ L'équation d'évolution de la densité électronique prend la forme : 


\ o 


A S == Dan + Gi. 3.62 
_ Jl nous reste encore à déterminer p. 


‘ 


On retrouve la formule classique exprimant que le coefficient de dif- 


D=slc. | FEES 


14 PA " 
É à # H : #4 are % x? Ka, PET er: L ; 
3,12 d'et de l'expression de fo: 
SV al LR ‘ LEA FT É 
: LR UE = 
An) € 


(DC) 

= Conclusion. — Nous sommes en mesure de donner S 

= générale de la fonction de distribution f des électrons : 5 
ax ï - ; « . 

“7008 1 

k : [ “ lee Tr0e 

: — ne lter 2KT EE [ HA We 2KT 

+4 Pie 2TKT 2rKT 


MERE s TN RON 

nm C [0 + : 

RINY à (cos wt + NS ot) un NX (e. a) 
I 


#4 { " i 
.. aet T étant donnés par les équations : % 


En à 


BOIS m L e?E? À CELA 
m (KT)? + 3x mn KT — 2m? No Se e 
t : w? 
c Y u 35 / ÿ \; 
11e & DA + Gi. 
ANDY 
AA 4 À KT 
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CHAPITRE IV 


Détermination des conditions d’amorçage 7e 
dans le cas des libres parcours moyens faibles. 


‘ 


N [l 
À 


Introduction. — En utilisant les calculs effectués au chapitre précé 


dent, nous sommes en mesure d'établir les conditions d’amorçage 
la décharge haute fréquence aux basses pressions dans divers ca 
importants. | Pie 

Nous supposerons tout d'abord que le gaz est dans une enceinte cylin= 


F. 


drique dont les parois intérieures sont isolantes. Le plus souvent 
celles-ci sont en pyrex à cause de la résistance de cette substance aux’ 
variations de température. Une tension haute fréquence est appliqué 


soit entre deux électrodes collées sur la paroi extérieure des extrémités, 


soit entre deux anneaux entourant le cylindre (fig. 8 et 9). Le chames 


É 


a 
> i 


EN / 
& 
ANR | 


hs ï 
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La 


PATENT NT 
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| Ai | 
THÉORIE DE LA DÉCHARGE HAUTE FRÉQUENCE DANS LES GAZ ! 895 
10 : Ad" # | 
- toujours dirigé parallèl tal é uni | 
| ] gé p èlement à l’axe Oz est supposé uniforme tout le 
… long du tube dans le cas de la figure 8 (‘). 
LA = PA « # 2 
Fi température du gaz est désignée par T; et la pression par P:. 
Ce e-ci est inférieure à 50 & Hg. Il est alors important de préciser si le 
libre parcours moyen des électrons est plus grand ou plus petit que les 


. dimensions de l'enceinte. 


: 
{ 
* 


* 


1 
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g 

è 
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& 

Fig. 8. — Tube à décharge Fig, 9. — Tube à décharge 
_, électrodes en bout. électrodes en anneau. 


Nous supposerons, dans ce chapitre, que le libre parcours moyen des 
électrons est inférieur aux dimensions de l’enceinte, d’où l’expres- 
sion « libre parcours moyen faible ». Il va sans dire que dans la 
gamme 1-50 & Hg et pour un tube de dimensions usuelles, cette 
condition ne sera remplie que pour les valeurs de P, supérieures à une 
valeur limite P,,. Les formules 3 53 et 3.55 sont alors valables et don- 
nent la température correspondant au terme maxwellien de la fonction 


de distribution f: 
Ajoutons que pour P, inférieur à P,,, le problème change totalement 


d’aspect et fait l’objet d’un chapitre spécial. 


Amorçage de la décharge. — Au moment de l’application de la ten- 
sion haute fréquence, il y a toujours au sein du gaz quelques électrons 
libres dont l'énergie cinétique va brusquement croître sous l’action du 
champ et qui pourront alors produire de nouveaux électrons, soit par 
ionisation des molécules du gaz, soit par émission secondaire des 
parois. Si cette production est assez intense pour compenser les pertes 
par diffusion et recombinaison, la densité électronique n va croître 
provoquant l'apparition de la décharge et la formation d’un plasma 
ionisé au sein duquel r prend-alors une valeur d'équilibre. 

Pour obtenir les conditions d’amorçage, il faut chercher la plus 
petite valeur de l'amplitude du champ pour laquelle l’équation d’évolu- 
tion de la densité électronique possède une solution compatible avec 


(:) Dans le cas de la figure 9, on supposera le chenp uniforme entre 
les anneaux, ce qui n’est évidemment qu approximatif. 


MR ‘42 


EN AENTE LE te { | L ta DA # à a ARE 
!_ les conditions aux limites et correspondant à une densité électr 
croissant avec letemps: 


l 


O2 


Me. TIRE 


{ MES À y L { ee S 

_ Le terme G; représente le nombre dn d'électrons nouveaux, produits 
par unité de volume, au sein du gaz, entre les instants { et { + dt, et n 

© cela par ionisation des molécules, dn est évidemment proportionnel au. 


nombre » d'électrons présents à l'instant {. On peut donc écrire: 


TRS : 
n 


ET REA 2 ASE 
£ cp ] i 4 # 
a’ est une fonction de l’amplitude et de la fréquence du champ d’une | 


‘ 


is part, de la pression, de la température et de la nature du gaz, d'autre 
part. On peut calculer x’ lorsque l’on connaît la variation de la section 
. efficace d'ionisation, en fonction de l'énergie des électrons et la fonction be: 


‘ 1 . . . . 
_ de distribution de ceux-ci. LS 


Aux pressions notablement plus élevées que celles envisagées ici, 
l'ionisation des molécules est considérée comme seule responsable dela - 
production de nouveaux électrons. Négligeant d'autre part, les pertes 

par recombinaison, la théorie ne retient que les pertes par diffusion … 
(Kihara) (6). à [LR 
On considère les parois comme parfaitement absorbantes et l'on # 
s'impose la condition n — 0 sur celles-ci. On montre alors qu’il n'existe 
_de solution convenable, pour l'équation 3.67, que si x’ et D satisfont à 
une certaine inégalité. Dans le cas d'un cylindre de rayon R, très. 
grand devant la longueur L, la condition à satisfaire s’écrit : 


\ 


T? L 
a > D — f 


et la plus petite valeur du champ qui permet de satisfaire à cette inéga- : 
lité est précisément la valeur du champ à l’amorçcage E,. Etant donné 


la nature du processus de multiplication des électrons, E, dépend étroi- 
tement de la pression P,. 


Or, dans le domaine de pressions que nous considérons, l'expérience 
montre que la tension d’amorçage est indépendante de P, ce qui infirme 
la théorie précédente. Nous expliquerons ce fait, en admettant que 
lionisalion joue un rôle accessoire et en attribuant à l'émission secon- 


daire des parois, la responsabilité de l'apport de la presque totalité des 
4 2 e : ER . 1: 

nouveaux électrons ce qui revient à considérer ‘4’ comme faible et à 5 

modifier totalement les conditions aux limites, 


pour tenir compte du : 


20 


ï 


à # È nd r 2 | - 
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| 


rôle essentiel joué par l'émission secondaire, Telles sont les idées qui 


. servent de base à la théorie que nous édifions. 


ERP 


PPS 


Émission secondaire des isolants, — Le phénomène de l'émission 
secondaire des isolants à fait l’objet de nombreux travaux (16), (17), 
. (18), (19), (20), (21), (22). Frappé par un faisceau d'électrons primaires 

d'énergie eV, les isolants émettent un certain nombre d'électrons secon- 

daires parmi lesquels on peut distinguer des électrons réellement 
extraits du solide et appelés secondaires vrais et des électrons simple- 
ment réfléchis. Ces derniers ont une énergie très peu différente decelle 
des électrons primaires, tandis que 
les secondairés vrais possèdent 8 
une vitesse initiale très faible 

(énergie cinétique de l’ordre de 2 

1 à 5 volts) quelle que soit l’éner- 

gie des électrons primaires. 

Le rapport entre le nombre 

total d'électrons secondaires émis 

et le nombre d'électrons primaires ; 

qui frappent, en un temps dé, un 

élément de surface dS est appelé 
rendement d'émission secondaire 
et sera désigné par à. C’est une 
quantité qui dépend de la nature 

de la substance, de l'énergie eV 0 

des éléctrons primaires et de 

l'angle d'incidence 6,. La figure 

10 représente les variations de à 

en fonction de V, pour du pyrex 

bombardé sous incidence normale 

(Mueller) (23). On voit que le rende- 

ment est supérieur à 1, dès que l'énergie dépasse ho volts. La courbe 

passe par un maximum qui vaut 2.2 lorsque l'énergie est égale à 

oo volts. Le rendement baisse ensuite (Sur la figure, on s’est limité à 

l'intervalle 0-1 000 volts ; en fait le rendement redevient égal à 1 pour 

2 4oo volts). 

Or, il se trouve que dans l'intervalle 0-1 000 volts, cette courbe est 
bien représentée par la formule semi-empirique : 


Formble semi- \ 
empirique 


V (volts) 
800 1000 


200 500 600 


Fig. 10. — Variations du rende- 
ment d'émission secondaire en 
fonction de l’énergie des élec- 


trons primaires. 9 = f(V). 


T =, V 
5—aV"'e h.2 


Uni CAO DT 0TNI0 NE a — 0,909 | 


comme le montre le tableau suivant : 


TaBLeAu 1 
\ 


1x 


l 


lt Encrgie des électrons primaires Rendement calculé - 
Nb | EnvoLts VEN 


Quant aux variations 
l'angle d'incidence 6,, elles 
d’après Kollath (24), la forme ind 


quée par la figure 1 1 sur Iaquets n. 


90 60 30 O 30 60 90 


11. — Variation relative 
du rendement d'émission male 
secondaire en fonction de | ’ °__ ä() 
ns) l'angle d'incidence. g1(0s) — One 4 


ee Rendement moyen d'émission secondaire 5. — Les électrons présents 
au sein du gaz ont une fonction de distribution fà partir de laquelle 
on peut calculer la probabilité P que possède un électron de frapper un 
élément de surface dS avec une vitesse c et une incidence Ü,. On peu J 


4 


donc définir un rendement moyen d'émission secondaire ÿ au moe ES 


de la formule : 
en P(c1,0)8(c1,01)dbide. 


* Pour calculer P, cherchons d’abord le nombre n, d'électrons pri- 
maires qui frappent un élément de surface dS en un temps df{, avec 
une vitesse c et une incidence b, : 


ny =. fc?2r sin 0,c cos 0,dSdt 


(Nous n'avons pas jugé utile de redémontrer cette formule sans cesse 
utilisée en théorie cinétique des gaz.) 


le nombre total d'électrons qui frappent N, : 


} 


43 2€ A : fc2r sin 6,0 cos Ü, 54 L | SA 
0e | N, — T2 . Gt ER 
À : Tee 1 1e 2rfcs sin 8, cos Bialide : - ÿ 
| Etant donné le but que nous poursuivons, nous devrions prendre comme 
expression de la fonction de distribution, celle obtenue au chapitre &r, 
_ précédent 3.65. En fait, nous nous bornerons au terme maxwellien f. 
En effet, les termes en cos wf et sin w{ ont une valeur moyenne nulle. : 
Meant au terme en; nous montrerons plus loin qu'il est négligeable 
au moment de l’amorçage. à 
Nous ferons enfin une hypothèse essentielle pour la validité des Ale 
culs qui vont suivre. Nous supposerons que la fonction de distribution 
_ des vitesses calculée au chapitre précédent, en tenant compte seulement 
_des chocs électrons-molécules, est à peine modifiée par les chocs contre 
les parois. Ceci ne peut être exact en toute rigueur, mais si le libre 
| parcours moyen des électrons secondaires vrais, émis à faible vitesse, 
est petit devant les dimensions du tube, les chocs faits par ceux-cicontre 
les molécules du gaz les réintégreront rapidement dans la distribution 
| des vitesses AA comme si le milieu était indéfini. 


En conséquence dans l’équation 4.5, nous prendrons pour f L expres- De 
bison: ; " 
! me he 
Er 2 APR m ds HT | 6 
ie Tor É e M 


* ce qui donne pour P : ut 


SE OR PE () c° sin 0, cos be #T. 4.7 


Le calcul de 5 se fait en utilisant les changements de variable suivants : 


2 eV 


I e 
NC — CN GNT 4.8 
2 “ . 
KT 

: Ve. L.9 
: 1É 

RE, h.10 
= 


* On remarquera que 4.9 permet d'exprimer les températures des élec- 
trons en volts. 


ira [3e B)P(T, dr)da. | 0 


0 Le 


ROGUE le pyrex S(x, 0,) est déduit de 4.2, 4.3, 4.8, h.9, 4. _ fu 
Il vient : $ 


2e fe TA 210) Ne di] [ave [° a% tt give] ù 


L'intégration se de la fonction ag(b, ) sin 9, cos 9; donne: 


"AE 


AMETTU) sin D, cos D,d0, — PAR "58 
ÉD: autre part : | | 


“e eT: ; : +18 —æ{1+hiVe) xl, INEZ ao 
eV ca ef va dx = HV ja+e . 


[ He nt la fonction eulérienne de seconde espèce. Il vient success 


Fene vement : PR 
(oe } = NCA + 2) ; 
LA D— 1,170 Ven 1" , hi 
ee 9 7 1 (1bivejht2 t 
Er. — 0.217 Ve0,563 * 
D A PT 0 4. 
[1 + 0,0014 Ve]2,563 | 
, ASE Cette relation, qui permet d 
Net $ calculer le rendement moyen 
AR d'émission secondaire à à part 
de la température des élec: 
trons, exprimée en volts V° 
sera sans cesse utilisée pa 
1 la suite. On trouvera sur 
AT figure 12 la courbe représenta= 
+ tive de la fonction à = f{V 
0 Ve (volts) 
0 500 100 à 


Conditions d'’amorçage. — 
Fig. 12. — Variations du rendement Puisque l'amplitude du cham 
moyen d'émission secondaire en haute fréquence est uniforme. 
fonction de la température des à l’intérieur du tube à dé a 
électrons. charge, il en va de même de 
la température des électrons et, … 

par conséquent, le rendement moyen d'émission secondaire à est 1e 
même sur toute l’étendue de la surface interne du tube (1). Ils ‘enstl ê 


(*) Dans le cas de la figure 9, ce raisonnement n'est qu APPORERES 


il n'y a plus de pe ue à 
ois Re cette lon est satisfaite et la 
iction d oo nouveaux par ionisation, si faible soit-elle, ne 
Dr aer un accroissement de la PRES électronique. 


À de: la plus faible nleue de V., pour laquelle à ô est égal à Tant 
ne s20pl a il ee correspond une certaine température q des Y 


Faisant ES y fe cette formule, nous en tirons la valeur Ear de 
l'amplitude du RÇaR nécessaire à l’amorçage : : 


É puma i/Tre 7] à 44 


vec w — 2rF et : 


: de 


N, = 3,55 1o1°P, ee 1e k.15 


TR. 


Ea est exprimé en volts/cm, F en c/s, VA en volts, o en cm/sec, À en 

cm?/sec, P;, en w Hg et T, en degrés absolus. je 
- Pour des fréquences assez élevées et des pressions assez faibles, on à É 
vu que : 


NT Dr SE 


A 


ne 


4.14 prend alors la forme : 


6c 
Ear — 2rFV\/< h.16 
7 
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CAN RTE ù 
la loi suivante Va fe 
; : 4 US Re. 


ae DATE 
On en tire 


HR ; : | | LCR Fr 
: È , , : ? . 4 NP . 
… Pour des fréquences très élevées et des pressions très J'aib 
la tension d'amorçage est proportionnelle à la fréquence 


indépendante de la pression. LS 


KA 


Rs | 


py 


DL 

rex, on 
es 
NES 


Dans le cas de l'hydrogène enfermé dans une enceinte en 
sn, \ 


Al 


bee nie Ea, 
} peut calculer la valeur numérique du rapport —— . 


L'examen de la figure 12 montre en effet que : 


Vu —= 16,7 volts. 


À = 7,7 107 cm*/sec b— 0,81 10? cm/sec 
un s. 


il vient, tous calculs faits : 


Ear —0,84F, 

_ Ea étant exprimé en volts/em et Fen mégacycles. SH 
C4 . Pour des fréquences supérieures à 20 Mc/s et des pressions comprise: 
( s \é LA ET 15 1 c 2/22 
entre 5 et 50 w Hg la formule 4.18 est bien vérifiée par l’expérie 
AT 


comme nous le verrons au chapitre VI, consacré à la comparaison ent e 
les résultats théoriques et les résultats expérimentaux. Au-desso 
_ de 5 & Hg et pour un tube de dimensions usuelles, le libre parcou 
moyen des électrons secondaires vrais devient trop élevé et il faut mo 
fier la théorie. Au-dessus de 50 w Hg l’ionisation commence à jouer ur 
rôle important. a 


ER 


au Retour sur l’équation 3.67. — Reprenons l'équation d'évolution di 
la densité électronique 3.67 : LE 
L DAT EU 


\ Ù = 
7 ! Ô 
RATE 


Lorsque le rendement moyen d'émission secondaire est égal à l'unité, 


ï il n’y a plus de pertes d'électrons sur les parois. La densité électroniqu 
> k 


Ê : SMS ôn | ; DS 
devient uniforme à l’intérieur du tube. 3,. et An sont nuls. 3,67 devien 


dn ’ 1 
= QT ( 
1 | | h. 
équation, dont la solution : 
7 
n —= ne” x 


est une exponentielle croissante. 


ps 
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er sh 4 de } W Ro ET 
L'équation 4.19 n’est valable qu’au début de l’amorçage car la den- 


Er 


 sité électronique ne peut croître indéfiniment. Nous ne traiterons pas HAS 
_ Le problème de la stabilisation de celle-ci à une valeur d'équilibre. Lai) 
+ recherche des conditions d’amorçage est, en effet, seulement la recher- 
} che des-conditions qui doivent être satisfaites pour que la densité élec- Li 


 tronique soit initialement croissante. 


u 
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| 
CHAPITRE V 


F, 


Théorie de la décharge haute fréquence ne ‘, 
dans le cas des libres parcours moyens élevés. 


_ Introduction. — Nous avons vu au chapitre précédent que la recher- 
che des conditions d’amorçage de la décharge était étroitement liée à 


la détermination de la valeur moyenne à du rendement d'émission 
secondaire, quantité qui dépend à la fois de la nature de la paroi et de 
la répartition des vitesses des électrons primaires. Cette répartition 
était obtenue en supposant que les électrons empruntaient de l'énergie 
au champ haute fréquence par le jeu des collisions élastiques et inélas- 
. tiques qu'ils effectuaient avec les molécules du gaz. La nature et la 
» pression P, de celui-ci jouaient donc un rôle important dans le calcul 
de à par l'intermédiaire de la distribution des vitesses. Gertes, pour 
des fréquences élevées, l'influence de P, devenait secondaire, mais celle 
des constantes k ets qui dépendent de la nature du gaz restait essen- 
tielle. ; 

Or, aux très basses pressions [& 1 & Hg] l’expérience montre que la 
tension d’amorçage devient indépendante non seulement de la pres- 
sion, mais encore de la nature du gaz. La théorie précédente n’est donc 
plus valable. Celle-ci suppose, en effet, que le Libre parcours moyen est 
inférieur aux dimensions du tube utilisé, sans quoi le calcul de la dis- 

 tribution des vitesses devient inexact pour la raison suivante. 

| Parmi les électrons secondaires, on distingue les électrons primaires 
réfléchis élastiquement et les électrons secondaires vrais. Les premiers 
n’affectent pas la distribution des vitesses calculée comme st le mitieu 
était indéfini, mais les seconds ne se réintègrent dans cette distribution 


rande probabilité d'effectuer des chocs contre les 


que s'ils ont une g 
molécules avant de heurter la paroi. Or, aux frès basses pressions, cette 


condition n’est plus remplie, les libres parcours moyens devenant supé- 
rieurs aux dimensions du tube. On voit ce que signifie l'expression 
« libres parcours moyens élevés ». Nous sommes donc obligés de modi- 
fier profondément la théorie. Nous admettrons évidemment encore que 


nn de dd ot > ms 
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la multiplication des électrons est due à l'émission secondaire de 


_ parois, mais la répartition des vitesses sera indépendante de la natur 


du gaz et ne dépendra plus que du champ de haute fréquence, des 
dimensions du tube et de la nature des chocs contre les parois. Le ga: 


en s'illuminant, témoigne encore de l'accroissement subit de la densité à 


électronique, mais sa nature n'intervient plus dans les conditions 
d’amorçage. - "CR 
_ On est, par contre, amené à rechercher quelle est la fonction de distri= 
bution d'électrons enfermés dans un tube, soumis à l’action d’un champ Ke 
haute fréquence et, de plus, effectuant des chocs contre les parois qui. 
abaïissent leur vitesse mais donnent lieu à des phénomènes de multipli= 
cation. L'exemple numérique suivant donne quelques précisions sur la « 
question. D : 
D’après 3.17, un électron possédant une énergie de V volts, a, pour … 
une température de o° Cet une pression P, un libre parcours moyen / 
donné par la formule : à 


e Vv : "0 
a ns 51408 
=; =217%, 


Si un électron est émis avec une énergie de 4 volts, il possède à la 


pression de 1 4 Hg un libre parcours moyen de 43,4 em supérieur, par 


conséquent, aux dimensions usuelles des tubes à décharge. Par contre, … 
à 20 y. Hg le libre parcours moyen n’est plus que de 2,17 em. S 

Dans l'exemple donné au chapitre précédent, la température des … 
électrons était au moment de l'amorçage, de 16,8 volts, ce qui corres- 
pond à une énergie cinétique moyenne de 25,2 volts. à 

Or, en utilisant 4.18 et 1.4, on peut établir qu’entre deux chocs, . 
l’énergie cinétique d’un électron s’accroïiten moyenne de quelques volts. 
1 suffit donc d’un très petit nombre de chocs avec les molécules pour - 
que les électrons émis à faible vitesse s'intègrent dans la distribution * 
des vitesses calculées, comme si le milieu était indéfini. C’est effective- 


ment ce qui a lieu lorsque le libre parcours moyen est inférieur aux. 
dimensions du tube à décharge. 


Énergie cinétique moyenne des électrons, — Revenons au cas où 
la pression est extrêmement basse. La distribution des vitesses ne 
dépend plus que de l’action du champ haute fréquence, de la forme de 
l'enceinte et de l'effet des chocs contre les parois. Avant de faire des… 
hypothèses à propos de cette distribution, analysons le comportement 
d’un électron émis par la paroi avec une vitesse initiale v, dans une : 


direction faisant un angle», avec celledu champ cos wf. Sa trajectoire | 
est obtenue en composant un mouvement rectiligne uniforme selon la | 
direction définie par +, et un mouvement oscillant selon la direction du 
champ. Nous avons montré au premier chapitre que si l’électron est 


NU NOÉ RER RU gs 
AE RE Sa . ÿ# ENV OT 5 EN 
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DA : DE LA Le 4 € PU a D À ad 14 x 
émis à l'instant #, son énergie cinétique à l'instant 4 + < est donnée 
_parla formule : ARS 


-  mAut se ‘à 
due [sin? w(f, + <) + sin? wf/, — 2 sin wf, sin o(éi + 7)] 


+ mov, cos Av|sin w(f, + +) — sin wf,] 


/ 


Il convient de remarquer que les électrons sont émis dans des diree- * : 
_ tions quelconques avec un certain éta- KT RS 
lement de vitesse présentant deux 
_maxima, le premier très voisin de la 
vitesse correspondant à l’énergie des 
‘électrons primaires et le second situé 
dans le domaine des vitesses très fai- 
_ bles (voir fig. 13, pl. Il, et biblio- 
graphie 25-26-27-28). Il en résulte que 
les chocs contre les parois se produisent 


,SEecondaires emis LAS 


Primaires reFléchis 
élastiquement = 


WVivoits) 


Nombre de secondaires émis 


à des instants quelconques. Il est alors BASS SO ETS EEOO ; 
naturel de prendre la valeur moyenne pig, 13. — Répartition des 

_de Wii, x) au cours d’une période T,;, vitesses des électrons secon- 

tant pour la quantité /, que pour la daires émis. Vitesse desélec- 
quantité +. . trons primaires 100 volts. ÿ 


Il vient ainsi : l 


2 


I 


En, Eee mUx à 
W)= à [UN sd = + mAv1 — cos +) 


To, \ 
et : 
P 
; ER : le mu; mAu? = 
AR PE DANS 53 
! NIENTSLe W(:)dr D : 
MAAYeC.: 
Av = 0,47 107% 1.9 


(Av vitesse en (VA volts, E amplitude du champ en volts par centimè- 
LA ss " 

tre et F fréquence en cycles par seconde). Il est commode d'exprimer 

toutes les énergies en volts. Aussi nous écrirons 5.3 sous la forme : 


eat + AV 9.4 

avec : 
, E° QUE 
AV =: 0,221 10": 2.9 


sente pas encore la véritable énergie 


L'expression 5.4 ne repré s enco 
l'énergie initiale V, n’est pas la même 


cinétique moyenne. En effet, 


4 


pour tous, les électrons puisque parmi ceux-ci se trouvent des électro IS 
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secondaires vrais émis à faible vitesse et des’'électrons primaires 
réfléchis élastiquement (fig. 13). Les premiers sont émis avec une énér- | 
gie cinétique Vo indépendante de la vitesse de l’électron primaire et. 
de l'ordre de quelques volts. On peut donc attribuer aux électrons 
secondaires vrais une énergie cinétique moyenne : 1 

% 


Ray 5.6 


entre l'instant #, auquel ils sont émis et l'instant #4 + 7 correspondant b 


à un nouveau choc contre les parois. ia 
Par contre, les énergies initiales des électrons primaires réfléchis 
élastiquement peuvent varier dans de larges proportions car elles + 


. Qu 
. dépendent du nombre de collisions élastiques que ceux-ci onteffectuées M 


a 


avant l'instant 4,. 

D'une manière générale, si un électron primaire réfléchi élastique- ï 
ment à l'instant a était un secondaire vrai issu d’un choc précédent, va | 
son énergie cinétique moyenne à l'instant {, est V, + AV et à l'instant … 
on Re V. BL STAR 

D'une manière générale, si un électron primaire réfléchi élastique- 
ment en est à son pieme choc élastique à l’instant /,, son énergie d’é émis- 
sion est en moyenne : ' 


A EN ANT AIN AVE 5.7 à 


En effet, avant son premier choc élastique, l'électron qui était alors … 
un secondaire vrai, possédait l’énergie Vs + AV. Entre le premier et lé 
nié choc élastique, l’électron a, en moyenne, acquis le supplément 
d'énergie (N—1)AV. Il a donc, à l'instant #,, l'énergie moyenne 
Vs + NAV et possède en moyenne entre les instants /, et {, + + l'éner- … 
gie moyenne VX, : & 


Va = Vo + (N + r)AV: 5.88 


On ne peut obtenir la valeur moyenne de l'énergie cinétique des 
électrons que si l’on connaît la probabilité P; pour un électron, d’être 
émis en tant que secondaire vrai et la probabilité Px d’être un primaire 
N fois réfléchi. 

On peut cependant avoir une idée de la valeur moyenne de l'énergie. 
cinétique moyenne des électrons V,, à l’aide de la remarque suivante. 
La proportion d'électrons primaires réfléchis élastiquement décroît très 
vite avec l'énergie, si bien que leur contribution est peu importante 
(Farnsworth), là proportion de primaires réfléchis élastiquement est de … 
l’ordre de 30 p. 100 à {o p. 100 à 10 volts et négligeable äu-dessus dé à 
100 volts. 


Se Ad 


tant qu s il n 2 avait que des secondaires + vrais, l'énergie ciné “ 
yenne serail " avec : | 


1 . : RE 


Va ze Vo AV 


u 
5m est un terme correctif qui de la nature de la F paroi et de la 
orme du tube (voir aussi bibliographie 31) Fa 


nlenant au sujet de la répartition des vitesses, une hy pothèse essen- ‘) 
tielle. Nous supposerons que celle-ci est maxwellienne (ce qui est assez. 
arbitraire, mais se trouve justifié par l expérience). La valeur moyenne 
e l'énergie cinétique étant donnée par 5.9, la fonction de dsbrs 
s'écrit: | 


soit encore d’après 5.9 : 
à dy: ” + 
44 / 3 É | 
. Ne No AV(r HE): DÉTANAEES 
Quant à la densité électronique n, il est raisonnable de supposer | Ne 
qu elle est la même en tous les points du tube. # 
% ie 
Conditions d’amorçage, — Comme au chapitre précédent, la condi- 
“tion d’amorçage s'obtient en écrivant que le rendement moyen d'émis- 
_ sion secondaire est égal à l’ unité. Nous connaissons, dans certains cas, 
| l'expression de la fonction : 8—/f{Ve) [4.12]. Utilisant 5.5 et5.12, il 


vient alors : Û 


Ve)= 1, 5.18 
| Ve=2[Vo+AV(i +) 5.14 
( >: 
Ë AV — o,»2110t 5 5.19 


| Æ | ; 
les énergies étant exprimées en volts, les champs en volts/em et les 
_ fréquences en cs. 


4 J 


1e 
Le 
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Pour une substance quelconque la courbe 5 f (Ve) a la forme repré- 
sentée sur la figure 1/4. Il existe donc deux valeurs de Ve, soient Ve 
ï et Ve: entre lesquelles 3 est supé- 
rieur à l'unité. A chacune d'elles, 
les équations 5.14 et 5.15 associent, 


+ 


E “5 
une valeur du rapport É " 


On en déduit les deux lois sui. 
vantes : | 08 
“À 

« Dans une enceinte donnée et à. 
fréquence constante, la décharge ne. 
peut s’amorcer que si l'amplitude du 
champ haute fréquence est com-. 
prise entre deux limites E, et E:. » 
« Dans une enceinte donnée, les 
quantités E; et E: varient propor-, 
Fig. 14. — Détermination des tionnellement à la fréquence. » 18 
températures électroniques L'expression mathématique de ces: 
d’amorçage d — f{Ve). lois prend la forme : 


Ve volts) 


0 250 500 750 1000 


: + 15 Ver — Voq4/2 
EE au : [===] 


1 + Em 
Es — 2 TE [ee “|” 54 16. 
Do NO Er r % 
HS RER : 


>. 


Les expériences de Hatch et Williams, que nous exposerons au pro. 
chain chapitre, ont mis en évidence l'existence de deux valeurs. 
limites EF, et EF. à 

Il peut sembler étonnant que nous n’ayons pas introduit la valeur 
limite E; dans le cas des libres parcours moyens faibles, mais contrai-. 
rement au cas des ‘libres parcours moyens élevés, son existence n’a pas, 
encore été signalée comme résultat d'expérience. DS 

Enfin, nous tenons à revenir sur l'hypothèse d’une distribution. 
maxwellienne. Nous ne sommes pas en mesure d’en donner une démons-* 
tration rigoureuse, car on conçoit que la recherche de la fonction de” 
distribution d'électrons soumis uniquement à des chocs contre des 
parois, avec émission secondaire, soit encore plus complexe que la 
recherche de la fonction de distribution d'électrons au sein d’un gaz. 
Par contre, il y a tout lieu de penser que la répartition des vitesses a, 
sinon la forme exacte, du moins l'allure d’une répartition gaussienne. 
Il était alors indiqué de développer la théorie avec cette hypothèse et, . 


comme l'accord avec l'expérience était satisfaisant, il devenait possible: 
d'adopter cette hypothèse. 


Ye 


V 
(J 
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Limite de validité de la théorie. — Celle-ci repose sur la for 
mule 5.5, exprimant l'accroissement moyen d'énergie cinétique d’un 
électron secondaire entre l'instant /, où il a quitté la paroi avec l’éner- 


gie Vo et l'instant #, + + auquel il effectue une nouvelle collision. Si 
nous prenons la valeur moyenne de cet accroissement lorsque {, varie 
. de O à Ts, nous obtenons d’abord : Fr CLR 


AW(:) — AV(1 — cos wr) 9.17 | at 


puis, prenant la valeur moyenne de AW(+) lorsque + varie entre nTy 
et(n + 1)T, (2 entier), nous obtenons la formule 5.5 : | à 


end cat 


3 


AW = AV = o,o21 1ott 6.5: 


bn ès ac 
D 


ousadmettons alors que {se situe à un instant quelconque comprisentre 
la nième et (n + 1)% période. Or, que savons-nous du temps #? L’élec- 
D: 


ab af 


un parcours /(+) qui dépend surtout des dimensions du tube et de l’orien- ca 


tron secondaire émis à l'instant #, effectue entre les instants #, et 4, + + 
tation de sa vitesse initiale, puisque son énergie initiale est à peu près 


1 


LE dr | 


constante. 7 varie autour d’une valeur moyenne =: qui, pour un tube 


. cylindrique de longueur L, est approximativement donnée par une for- 
. mule du type : 


PTT 


lé bois. à à, 


nt : 5.18 


“ 
- 
<« 

e 


_ Lorsque = est supérieur à T, il est raisonnable d'admettre que + se situe 
à un instant quelconque dans l'intervalle nTi,(n + 1)T, et la for- 
_ mule 5.5 est valable. 

Par contre, lorsque + est notablementinférieur à T, il devient inexact 

de prendre la valeur moyenne sur une période de AW(:). De plus, 
4 lorsque + est très petit devant To, AW(:) devient très faible. Les élec- 
trons n’acquièrent de l'énergie entre deux collisions que pour des 
valeurs énormes de AV, c’est-à-dire de l’amplitude E du champ. L'amor- 
çage de la décharge devient quasi impossible. Nous traduisons mathé- 
matiquement ceci en écrivant : 


A | mal ASE 9.19 
soit encore : 
RE Tps 9.20 
VVo K 


x, K et Vs dépendant de la nature des parois et des dimensions du 


tube. | 
L'égalité 5.20 définit une certaine fréquence, que nous appellerons 
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fréquence de coupure ou de Cutt-off F,. Désignant par À,, la longueur 
d'onde correspondant à Fe, nous obtenons : Ÿ 


3 K' IE ESS 
: ne = 
à VVo 


’ 


On voit que toutes choses égales d’ailleurs, la longueur d'onde de cou= 
pure est proportionnelle à la longueur du tube. & 

L'expérience est en plein accord avec ce résultat théorique qu'on 
peut ainsi résumer. Fe 

Le potentiel d'amorçage d'une décharge haute fréquence croît 
très brusquement lorsque la longueur d'onde devient supérieure à 
une certaine valeur }, qui dépend des dimensions du tube. $ 


CHAPITRE VI : 


Comparaison des résultats théoriques 
et des résultats expérimentaux. 


\ 


Introduction. — Nous allons maintenant confronter la théorie et 
l'expérience en distinguant, bien entendu, le cas des libres parcours. 
moyens faibles et celui des libres 

Are ; parcours moyens élevés. Mais 

avant d'entreprendre deux études 

bien distinctes, nous tenons à 
signaler que la notion de fré- 


15 ; : 
un quence de coupure F,, introduite 
R . LS. ,, | 
de au chapitre précédent, s'étend 
9 , : 
$ également au cas des libres par- 
oc cours moyens faibles. Il. existe! 

donc toujours une fréquence, 

5 au-dessous de laquelle Pampli- 

RCE tude du champ nécessaire à l’a2 
Fig. 15. — Variation du champ morçage devient très élevée. La 

à l’amorçage avec la fréquence figure 15 montre combien la 

dans l'hydrogène. Courbes transition est brutale entre les 

Ba — f(F). conditions d'amorçage pour les 


fréquences supérieures à F, et les 
conditions d’amorçage pour les fréquences inférieures à F,. Nous avons 
expliqué ce phénomène dans le cas des libres parcours moyens élevés, en 
comparant l'intervalle de temps + qui sépare en moyenne deux collisions 
contre les paroïs et la période T, du champ haute fréquence et nous 
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À ; 
f 


LYONS montré que la théorie faite n’était plus valable que lorsque T, 
levenait beaucoup plus grand que +. Il est beaucoup plus difficile 
lexpliquer la présence d’une longueur d’onde de coupure À, dans le 
sas des libres parcours moyens faibles et le fait que celle-ci soit encore 
roportionnelle à la longueur du tube, alors que la distribution des 
vitesses des électrons se calcule en ne tenant compte que des chocs élec- 
rons-molécules. 

« Certes, lorsque la fréquence diminue le temps +, qui sépare deux de 
ces collisions, peut devenir très inférieur à la période T,, si bien que 
accroissement d'énergie cinétique correspondant devient très faible, 


pee dans ces conditions, la longueur d’onde de coupure X devrait, 
outes choses égales d’ailleurs, diminuer lorsque la pression P; 
augmente, puisque <' est inversement proportionnelle à P,. Or l’expé- 


ience fournit un résultat contraire. On peut essayer de lever cette dif- 
ficulté, en supposant que si le milieu était indéfini, il n’y aurait pas de 
longueur d'onde de coupure. En effet, lorsque la pression augmente- 
fait l’accroissement d'énergie cinétique entre deux chocs serait plus 
faible mais, en revanche, le nombre de ceux-ci, par unité de temps, 
augmenterait. 

* Il y aurait ainsi une espèce de compensation. Par contre, dans un 
tube de dimensions finies, le nombre de chocs que doit faire un électron 
pour acquérir une énergie cinétique suffisante en moyenne pour provo- 
quer l’amorçage de la décharge, est limité par la probabilité que pos- 
sède cet électron d’effectuer des chocs contre les parois, alors que sa 
vitesse est encore faible et qu’en conséquence, le rendement d'émission 
Secondaire correspondant est peu élevé, ce qui signifie que l'électron a 
beaucoup de chances d’être absorbé. En particulier, si un électron 
secondaire vrai, émis à faible vitesse, doit effectuer, vu la petitesse du 


: * <’ ee , 4 
rapport un grand nombre de collisions avec les molécules pour acqué- 
: ; 


rir une énergie suffisante pour que son rendement d'émission secon- 
daire soit supérieur à l'unité, cet électron risque précisément de frap- 
per les parois assez rapidement, alors même que son énergie cinétique 
est encore trop faible pour qu'il ait des chances de ne pas être absorbé. 
On conçoit donc que, toutes choses égales d’ailleurs, la longueur d'onde 
de coupure augmente avec les dimensions du tube et avec la pression, 
puisque, dans ces conditions, la probabilité d’un choc contre les parois 
diminue également. Précisons que dans bien des cas, la fréquence de 
coupure est voisine de 20 Mc/s. 

Toujours à.propos des fréquences, nous avons constaté que la plupart 
des expériences avaient été effectuées sur des fréquences inférieures 
à 100 Mecs. | 

Comme d’autre part, pour des pressions supérieures à 5o u Hg, les 
phénomènes d’ionisation commencent à Jouer un rôle important et que 
pour cette raison l'étude de la décharge au delà de 50 # Hg sort du cadre 
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, ; . Be 
du présent travail, nous restreindrons la comparaison que nous nou 
proposons de faire entre la théorie et l'expérience au domaine suivant. 


2e 
12258 


P, < 50 & Ho 20 Mc/s << F < 100 Mc/s. 


Signalons, toutefois, que les résultats qualificatifs de Robinson (33) 
obtenus sur 600 Mc/s semblent tout à fait identiques à ceux obtenu 
entre 20 et 100 Mc/s. +& 
La confrontation entre la théorie et l'expérience se fait, bien entendu 

à l’aide des courbes Va—f{F) et Ea—f(F) à pression, constante € 
Va— f(P,) et Ea— /(P;) à fréquence constante. La théorie fourni 
l'amplitude du champ à l’amorçage que nous avons désiguée par Eas 
tandis que la plupart des expérimentateurs mesurent l'amplitude Va d 
la tension à l’amorçage. En conséquence, nous procéderons de la manièr 
suivante. Lorsque les expérimentateurs signalent que la forme du tub 
et la disposition des électrodes permettent de considérer le champ comm 
uniforme, nous adopterons comme valeur expérimentale de l'ampli 
tude Ea de ce dernier le quotient de Va par l’écartement des élec 
trodes L : 5 
Va=LEa. G.re 


Nous pourrons, dans ces conditions, procéder à une comparaisô: 
rigoureuse entre la théorie et l'expérience, puisque nous confronteron 
Ear et Ea. ke 

Par contre, lorsque nous ne pourrons pas connaître la valeur exact 
de Ea ou lorsque nous ne pourrons connaître Ea;qu’à une constant 
de proportionnalité près, nous comparerons Va avec une valeur théo 
rique V; de la tension d’amorçage déduite de Ear par une relation di 
type : 

Var = KEar. 6e 


K étant une constante qu'on choisira, de manière à faire coïncider a 
moins un point de la courbe théorique avec un point de la courbe expéri 
mentale. | 


; 
Libres parcours moyens faibles. Courbes Va — (Pi). — Sur 1 


figure 16 sont représentées en traits pleins, trois courbes Va ==, 08) 
* correspondant aux fréquences 25, 42,8, 70,6 Mc/s (Chenot 5). Les tube 
sont remplis d'hydrogène et ont pour longueur 6,1 em dans les déu 
premiers cas et 10 cm dans le troisième. La pression ne dépasse pas 1 


valeur 50 ps Hg. Eu pointillé, figurent les courbes théoriques, obtenue 
à partir de la formule 4.14 : ° 


Bar = re Ve, [#1][: 4 Pal fon 
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| Comme on ignore la valeur de Ve, qui dépend de la nature du verre - 


ilisé, nous écrirons : 


0,19P° l 


| : Vai=KF\: . F2 | 6 
NY * 2 


ee 


nte arbitraire. 


Va volts 
Var volts 


200 


s Se de 


\ 
Tes 


| ! 10 20 


Valeurs théoriques Vay _ _ _ — 
Valeurs experimentales Va 


 K;F pour BR 


>, étant exprimé en & Hg, Fen Mc/s, Var en volts et K, étant une cons- 


F= 706Mc/s 
L= 10cm 


F= 42,8 Mc/s 
L=61cm 
F=25 Mc/s 
L= 61cm 


4 dans l'hydrogène. Courbes Va = f(P;) à F constant. 


LL. 
| 

Vas est indépendant de la pres- 
sion. On constate que ce résultat 
théorique est bien confirmé par 
l'expérience. 

_ La figure 17 représente la 
courbe Va—f(P;) pour une 
fréquence de 96,5 Mcys, la 
pression variant de 5 à 20 1 Hg. 
Ces courbes ont été obtenues 
lors de nos expériences sur 
les sources de protons (Voir 
chap. VHI). L'indépendance 
de Va, vis-à-vis de la pression, 
est encore constatée. 

Il'est maintenant nécessaire 
de donner l’ordre de grandeur 
des libres parcours moyens des 
électrons secondaires vrais, 


On voit que pour des valeurs suffisamment élevées dela fréquence F, 


100 


300 


nn 
[=] 
[æ) 


Points expérimentaux... 


Va volts 


100 | Source de protons, H*fréquence 
cartement des anneaux : 45cm 


(e) 


0 10 20 


Fig. 17. — Variations de la tension 
d'amorçage avec la pression dans 
une source de protons HF. Courbe 
Mai (Paie 


émis à faible vitesse, soit d’après 5.1, 0,86 cm pour une pression de 
5o x Hg et 4,3 cm pour une pression de 10 w Hg. Ces libres parcours 
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k sont donc inférieurs aux dimensions du tube (sauf vis-à-vis du diam 


\ tre aux environs de 10 y. Hg) et l'emploi de la formule 4.14 est jusufi 
Î | 


\ 


Libres parcours moyens faibles. Courbes Ea — /(F). — La fo 
mule %.14 s'écrit encore : , 4 


h 


nl E p o 19P; ; | à 

es Ear = 15,4 veP\/[1|: + can 3. HAN 
es À 

| Ear : champ à l’amorçage en volts/cm, 1 
Ve, : constante liée à la nature des parois (en volts), : 


F : fréquence en Mes, À 
M, p : constantes moléculaires, Ja 


P, : pression en y Hg. 


. Cas de l’argon dans une enveloppe de pyrex. Hale (33) a mesu 
les potentiels d’amorçage dans l'argon, à la pression de 30 4 Hg et pot 
les fréquences allant de 10 à 50 Mc/s. Le tube est en pyrex, substant 
pour laquelle nous connaissons la valeur de Ve, soit 16.8 volts. Le 
électrodes sont collées sur les parois extérieures du tube et distante 
de5 cm. Xetp valent respectivement 7,8 10—$ cm*/sec et 1,35 ro? cm/set 
On peut donc calculer Ea; à l'aide de la formule 6.3, ce qui donne, e 

,. exprimant le champ en volts/em et la fréquence en Mec/s : 


En L06PA//à FRUDE 6. 


Sur la figure 18, on a tracé en pointillé la courbe Ea; = f{F) et, e 
traits pleins, la cou be Ea= {EF 
les valeurs de Ea étant déduite 
des valeurs expérimentales de 
tension  d’amorçage Va à 
moyen de la relation : b 


Va 5Ea 


t Ea (volts /cm) 
8 


T = Va/eurs expérimentales Ea 
—- Valeurs theoriques Ear 


0 10%" 20 30 40 50 Mc/s 


- £aye 


puisque l’écartement des électr 
des est de 5 cm. 

Fig. 18. — Variations de la tension On voit que l'accord entre ] 
d’amorçage avec la fréquence dans théorie et l’expérience est satis 
l’argon. Courbes  Ear — f(F) faisant pour les fréquences supé 
et Ea(K). rieures à 20 Mc/s. Au-dessous d 

cette valeur, apparaît le phéne 
mène de coupure. On remarquera également que pour des fréquence 
très élevées les courbes deviennent pratiquement des droites. Le 
valeurs théoriques sont alors de 10 P. 100 supérieures aux valeut 
expérimentales ce qui peut s'expliquer ainsi, la théorie ne tient compt 
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THÉORIE DE LA DÉCIARGE HAUTE FRÉQUENCE DANS LES GAZ 879 
L ; \ Rx s ’ 7 : ny | 
Ë RME TE ee ; . . . | n°? 
pue d’une seule source de multiplication des électrons à savoir 
l'émission secondaire des parois alors qu’il subsiste toujours une légère 
: 2 F Le e x 2 D ÿ de) 4 ni 
Pa qui tend à favoriser l’amorçage, d’où un faible écart entre 
Sa et Ea. # k 


/ È " 


| Cas de l'hydrogène dans un tube de pyrex. — Gillet von Engel (8) He, 
ont mesuré les valeurs de Ea dans l'hydrogène. Le tube est en pyrex — 
et a 6,6 cm de long pour 3,3 cm de diamètre. La pression est de 8 y. Hg, 
“e qui représente l’extrémité de la zone des libres parcours moyens 
aibles. On peut cependant adopter leurs résultats pour l’ensemble de 
cette zone puisque nous venons de constater que la tension d’amorçage 
était quasi indépendante de la pression de 8 à 50 4 Hg. Dans la for- 
mule 6.3, on fait : REX HE 


\ 


tr ur AE TS TrÔT "CL /sEC p 0,81 10° cm/sec 
Ve; — 16,7 volts. À 


1 Br 0,848 À/ 1 +R re 


* Sur la figure 19 la z 
courbe en pointillé repré- 75 ne 
sente les valeurs théori- 


ques déduites de 6 5 et & 
la courbe en traits pleins 2 © 
les Sri IS Ve rimentales E 
les valeurs expérimen-  $ — faeurs expérimentales Ex 
+ tales. L'accord entre la ’? 
Det à 7: ÿ 25 
| théorie et l'expérience . 
est satisfaisant dès que y 
on 


la fréquence dépasse 0 
30 Mc/s. À 24 Mc/s se 
| produit le phénomène 
de coupure. 

Ajoutons que la valeur 
de Ea pour 96,5 Me/s a 
été obtenue lors de nos expériences sur les sources de protons du type 


100 125 


25 50 15 


Fig. 19. — Variations du champ à l’amor- 
cage avec la fréquence dans l’hydrogène. 
Courbes Ea = f(F) et Ear =/f(F). 


- haute fréquence. 


| Influence de la nature du gaz. — Gutton (34) a mesuré les tensions 
. d’amorçage dans l’hydrogène et dans l'oxygène, sous la même pression 
et en utilisant des tubes identiques. La tension d’amorçage est plus 
élevée avec l'oxygène qu'avec l'hydrogène. A 100 Mc/s par exemple, la 
différence est de 30 volts, les tensions étant de l’ordre de oo volts. Il 
est malheureusement impossible de confronter complètement les résui- 
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D tats observés avec les résultats théoriques, car on ignore les caracté 
ristiques du verre utilisé, du point de vue émission secondaire. On peu 
cependant constater que la forme des courbes Va — f{(F) est la mêm 
que sur la figure 19. 5 
é à à 
Libres parcours moyens élevés. — La théorie que nous avons faite 
pour le cas des libres parcours moyens élevés, conduit à des condition 
d'amorçage indépendantes de la nature du gaz. Or, l'expérience 
confirme parfaitement cette prévision. Ainsi Gill et von Engel trouven 
| des tensions d’amorçage identiques lorsqu'ils enferment dans des tube 
2 identiques et à la pression de 1 y Hg les quatre gaz suivants : hydro 
gène, hélium, air et vapeur de mercure. EU 
Le phénomène de coupure est aussi absolument général et lié au: 
dimensions du tube utilisé. 5 
SA 
Cas d’un tube de pyrex. — La figure 20 représente la courbe Ea = AC 
obtenue par ces auteurs, à la pression de 1 vu Hg dans un tube de 6 en 


Fig, 20. — Variation: 
du champ à l’amor 
çage en fonction di 
la fréquence au: 
pressions très basse: 
(Tube de pyrex. 
longueur 6 cm, dia 
mètre 3 cm, libre 
parcours moye 

109 HS Mc/s des électrons, très 

supérieur au 

dimensions du tube). Courbes Ea = f(F) et Ear — f (E} 


Valeurs expérimentales Ea 
Va/eurs theoriques — — — — £a 


Éay et Ea en volts /cm 


e) 25 50 15 


de long et de 3 cm de diamètre. La courbe en pointillé est la courbe 
théorique obtenue à l’aide de la formule 5. 16 : 


5 1,5Ve = 11/2 

e H;—=2r21To th [a : 
1 em 

En faisant : à 


\ = 


TÉ 


ex 


Ve — 16,7 volts Vo = 4 volts En = 2 
il vient : 
E; — 0,796F, 
F étant exprimé en Mc/s et E, en Mem: 
L'accord avec la théorie est excellent sauf pour les plus faibles valeurs 
de la fréquence pour lesquelies apparaît le phénomène de coupure. 


“Fig. 21. — Variations de la 


“ fonction de la fréquence. 


; Expériences de Gutton. — Le caractère de proportionnalité entre le 
champ à l’amorçage et la fréquence est encore mis en évidence de façon 
très nette dans les expériences de Gutton (34). La figure 21 représente 


« L « » 
tension à l’amorçage en 400 


Q 
Courbes Va = f(F) È 
et Var = f(F). Longueur ÿ 
du tube : 10 cm, diamèe- 
tre 3 cm, nature du verre 


non spécifiée. 0 25 50 75 100 Mc/s 


— Valeurs theoriques Va. 
—- Valeurs expérimentales Vaz 


les variations de la tension d’amorçage dans un tube de 10 cm de lon- 


gueur et de 3 cm de diamètre, rempli d'hydrogène à la pression de 


.1 & Hg. Comme la nature du verre n’est pas spécifiée, la courbe théo- 


, 


rique est obtenue à l’aide d'une formule du type : 


NACRE 6.0 


Longueurs d’onde de coupure. — 


ne La formule 5.21 montre que la lon- 
ÊSe gueur d'onde de coupure Xc doit être 
à Lo proportionnelle à la longueur du 
à |---= Valeurs théoriques tube utilisé, ce qui est effectivement 
à e Valeurs observées ; à DM 
80 z confirmé par l'expérience. Sur la 
ÿ figure 22, on a porté en abscisse 
820 la distance entre les électrodes (qui 
S se confond avéc la longueur du 
à 10 tube, lorsque ces dernières sont 
MS e placées aux extrémités) et en or- 
Do montendatuberter donnée la longueur d'onde de cou- 


D'TRÉRRNETENEEL pure. Les points représentant les ré- 
sultats des mesures de Gutton (34), 
Gill et von Engel (8), Hatch et Wil- 
PR onde latdistance  LIAmMS (90) viennent se placer sur une 
HEC trodes ti Gourbe tdroitérainsi que le laissait prévoir 
de= f(L). la formule théorique 5.21. 


Kig. 22. — Variations de la 
longueur d'onde de coupure 


Phénomène de la double condition d’amorçage. — Nous savons 


que la décharge s'amorce dès que le rendement moyen d'émission 


secondaire à devient supérieur à l'unité. Or, nous avons vu au para- 
itr "écét 1 n'avait li rsque la 
graphe 4 du chapitre précédent, que ceci n'avait lieu que lorsque 


- température des électrons Ve était comprise entre deux limites Ve, 


Ann. de Phys., 13° série, t. 2 (Novembre-Décembre 1957). 56 
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et Ve:. On en déduit que la valeur de l’amplitude du champ à l’amor: 
çage doit également être comprise entre deux limites KE, et FE; (for: 
mule 5.16) et qu'à la condition habituelle d’amorçage E > E,, il fau 
substituer la double condition : À 


E, <E<E: Lo, 


Pour une valeur trop élevée du champ, la décharge ne peut s’amor 
cer. Le phénomène, ainsi prévu par la théorie, a été mis en évidence 
expérimentalement par Hatch et Williams (35). Le dispositif utilisé pa 
ces derniers est un peu différent du dispositif habituel, dans lequel le: 
électrodes sont collées à l'extérieur du tube de verre. { 

Hatch et Williams (fig. 23) placent deux électrodes de 7,5 cm de dia 


+ 


Flectrodes | 
métalliques PES 
75 
ë 
4 50 
S 
> 
Neue ; é 
- je x 0 
vers pompe à vide 0 25 50 75 100 Mc/s 
Fig. 23. Fig. 24. 


Fig. 23. — Dispositif d'Hatch et Williams, pour l'étude de la décharg 
haute fréquence aux très basses pressions [1 » Hg}. Electrodes e 
aluminium. 


Fig. 24. — Phénomène de la double condition d'amorçage. 
Courbes E; — f(F), E: = f(F). 


mètre à l’intérieur d’un tube de verre de 20 em de diamètre. L'écarte 
ment des électrodes est de 3 cm. le gaz uülisé est de l'oxygène et I 
pression est inférieure à 1 Hg. Lorsque la tension haute fréquence es 
appliquée progressivement à partir de zéro, la décharge s’amorce pou 
une certaine valeur de la tension à laquelle correspond une certain 
valeur E; du champ. Par contre, lorsqu'une tension haute fréquence 
très élevée, est appliquée brutalement, la décharge ne s’amorce plus 
mais si celte tension est lentement réduite, la décharge réapparaît pou 
une valeur de la tension V, supérieure à V,. On en déduit la valeur Ë 
du champ. Ea figure 24 illustre clairement le phénomène. Elle met & 
évidence l'existence d’une zone d’amorçage limitée par les cour 
bes E, — f(F) et E: — f(F) d’une part et par la droite F — Fe d’autr 
part. Le calcul théorique des courbes de la figure 24 serait trè 


APTE AU : tr RARE: Hit 
ALU A , F 7 - cts | [Ten 
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DE LA DÉCHARGE HAUTE FRÉQUENCE DANS LES RAZ 
fl \ Ms : PEN th EE 
nplexe car, étant donné la forme du dispositif, les électrons peuvent 
échapper latéralement de l’espace compris entre les électrodes ce qui 
mplique énormément l'étude de l’évolution de la densité électronique. F 
Preuve directe du rôle de 
Pémission secondaire, — Cel- 
le-ci a été donnée par Gill et 
“on Engel, utilisant dans des 
conditions identiques deux 
tubes qui ne différaient que 
par la nature du verre. Les 
courbes Ea — f(F) ont le 
même aspect mais la tension 
d’amorçage est plus faible 
our celui qui possède le plus Fig. 25. — Preuve directe du rôle 
ort rendement d'émission de l'émission secondaire des RAT 
secondaire (fig. 20). parois. Courbes Ea = f(F). 


£a volts/cm 


La présente thèse comportait également une partie expérimentale. NS 
elle-ci fera prochainement l’objet d’un article dans ce même périodique. GE 
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| RECHERCHES SUR LE SPECTRE 
DE DIFFUSION RAMAN DE L'EAU 
-_ DANS DES CRISTAUX HYDRATÉS 


Par Mme Annette WEIL-MARCHAND 


INTRODUCTION 


. 


_ Cette étude du spectre de diffusion Raman de cristaux hydratés a 
été entreprise afin de déterminer l'orientation des molécules d’eau dans 
la maille cristalline et de préciser, si possible, les déformations que ces 
molécules subissent, du fait de leur entourage. 

» Les premières études sur le spectre Raman de l’eau de cristallisation 
ont été faites sur des cristaux en poudre (26) (43) (49), ce qui excluait 
les mesures de polarisation. On n’a donc pu tirer de conclusion nette de 
ces études sommaires. C’est en effet l’anisotropie de la diffusion, 
ésultant de l’arrangement régulier des molécules dans la maille cris- 
alline, qui peut donner les renseignements les plus importants. 


} Au moment où nous avons entrepris ce travail, une dizaine de mono- 

cristaux hydratés (9) (14) (37) (38) (40) (50) avaient fait l’objet d’une 

étude soignée. 

 S'ilest vrai que l’intérêt de la diffusion par des monocristaux est 

d'apporter certaines précisions sur la structure cristalline, l'effet Raman, 
lui seul, ne saurait permettre de déterminer complètement cette 


structure. 

L C’est toujours la diffraction des rayons X qui constitue la base d’une 
telle étude; mais les rayons X permettent seulement d'atteindre avec 
précision la position des atomes lourds et ne peuvent que dans de 
très rares cas localiser les atomes d'hydrogène. Alors intervient l'effet 
Raman, grâce auquel l'orientation des liaisons OH d’une molécule 


4 () ., 
d'eau peut être déterminée quand on connaît la position des atomes 


’oxygène. 


(1). Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris, 


#4 obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenues le 
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décembre 1956. 
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Techniques expérimentales. ‘4 


Préparation des cristaux. — L'étude du spectre de diffusion dl 
cristaux, pour être complète, doit porter sur des monocristaux aus 
transparents que possible. Nous avons préparé nous-mêmes les mon 

cristaux par évaporation de sol: 

z X Üions saturées à 180 C. IL était, « 

plus, nécessaire que ces cristau 

soient assez volumineux pour qu'c 

puisse les tailler en des parallél 

pipèdes rectangles dont les arèti 

OX, OY, OZ sont parallèles at 

axes principaux de l’ellipsoïde d 
indices. 

On peut ainsi donner aux cri 
taux, dans le montage d'étude « 


Y ; ; l'effet Raman, les six orientatio 
Aa tusion . possibles qui correspondent at 
Fig. 1. — Observation du spectre positions relatives du trièdre cri 

de diffusion d’un monocristal. tallin OXYZ par rapport au trièd 


Oxy£ du montage (fig. 1). + 

Nous désignerons, en effet, par Ox, la direction moyenne de. 
lumière incidente, par Oy, celle de la lumière diffusée. La direction O 
complète avec les deux précédentes un trièdre trirectangle. 


Montage optique. — Nous avons utilisé le montage habituel tran 
versal pour la recherche des raies Raman et l'étude de leur polaris 
tion ; ce montage, qui a été souvent décrit (10), comprend un prisn 
de Wollaston et /e spectrographe à grande luminosité de Coja 


. Huet à deux prismes de flint, d'ouverture F/1,9. La dispersion est. 


20 à 36 A/mm dans l'intervalle 4 100-4 700 A. ee. 
Malgré cette grande luminosité, la durée d'exposition pouvait vari 
de quelques heures à une huitaine de jours suivant le pouvoir diffusa 


du cristal, ses dimensions et les filtres interposés sur le faisce 
lumineux. 


Filtres et polaroïds.— 1) Les raies excitatrices étaient les raies 


mercure / 358 À et 4 047 À. dont la différence en nombre d’ondes 
dér07 cmat 


CAL # v% 


:S 


R'e 


vf 


entre 2900 et 3 6oo em-' d'autre part, il pouvait y avoir au même 
ndroit sur la plaque deux raies voisines ou confondues provenant des 


\ 
nécessaire de répéter deux fois chaque expérience en supprimant soit 


faisceau incident, une solution d’iode dans le tétrachlorure de carbone, 
sous une épaisseur de 1 cm, à une concentration allant de 2 p. 1 000 
à 7 p. 1000; dans le deuxième cas, une solution de nitrobenzène dans 
l'alcool à 6 p. 100, sous une épaisseur de 1 cm. 


que les coefficients d’intensité, nous avons fait la plupart de nos 
spectres en polarisant la lumière incidente verticalement ou horizonta- 
lement. On obtient ainsi des spectres dans lesquels se trouvent toutes 


 larisation p, type de symétrie d’après Placzek et intensités relatives des 
différentes raies (36). 
Or, à chaque raie Raman correspond un « tenseur de polarisabilité 


. d'étude dont nous avons parlé, seront rapportés aux axes OX, OY, OZ 


D ; : 
du cristal (ls — £;,). 
| miner l'orientation d'une molécule d’eau dans un cristal hydraté. 


Détermination des intensités. — Nous avons déterminé les intensités 
| selatives des différentes raies du spectre, en photographiant sur la 
} même plaque des spectres continus d’intensités décroissantes, obtenus 


par application de la loi de Malus. 
Le noircissement des spectres Raman a été mesuré au microphoto- 


» mètre de Chalonge. 


. Dispositif permettant d'opérer à différentes températures. — Le 
» dispositif de refroidissement par de l'air liquide que nous avons 
» employé est analogue à celui que Bouttier (5) avait imaginé pour 
étudier la diffusion des liquides et des poudres cristallines. Nous avons, 
avec l’aide de M. Kara, modifié son appareil de façon à permettre 
l'étude de monocristaux. Le principe est le suivant : le cristal à étudier 
est placé à l’intérieur d’une chambre froide. Les frigories nécessaires 
au maintien de la basse température désirée sont fournies par l’ébulli- 
tion de très faibles quantités d’air liquide admises dans la chambre 
froide par aspiration. Etant donnée la longue durée des poses, il est 
nécessaire que le dispositif de régulation de la température soit auto- 
matique. La commande de l'admission d’air liquide est effectuée grâce 
à une chambre manométrique aménagée dans le bloc refroidisseur lui- 


A init oi intel à Ti dau 


© 
ds 4 
“ 


leux excitations différentes (1 6oo + 1 7967 — 3 367 em"). Il était done 


s raies / 398 À, soit 4 047 À ; dans le premier cas, on plaçait, sur le 


2) Afin de déterminer plus aisément le type de symétrie des raies ainsi 


| dérivé » [TT] comportant six coefficients €, qui, dans les conditions : 


4 
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_ Comme les raies de l’eau se trouvent vers 1 600 cm—! d’une part, Fra 


“ les données expérimentales: fréquences (Dn, en em"), facteur de dépo- 


* La connaissance de ces six éléments est indispensable pour déter- 
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même. La dilatation de l’air de cette chambre agit directement sur un 
manomètre à mercure à contact, qui, lui-même, commande l’action d'un 
relais mettant en fonctionnement la pompe aspirante ({). nee 


1 


CHAPITRE II 


/ 


Il 


Applications des données générales sur l’effet Raman à 
à l’étude des cristaux hydratés. H 


Spectres de vibration. ue) 


1° Spectre de vibration de la molécule d’eau à l’état libre : ce spectre 
dérive de trois oscillations fondamentales (25) ; elles sont toutes théori- 


M n? n3 
Fig. 2. — Vibrations fondamentales de la molécule d’eau. 


quement actives dans la diffusion et l'absorption de la lumière (fig. 2): 
Pratiquement, on observe pour la vapeur d’eau : 


a) en absorplion, deux vibrations totalement symétriques par rapport 
à l'axe binaire de la molécule et une vibration antisymétrique par rap=. 
port à cet axe. Les deux premières ont pour fréquences : n, — 3 650 em=t 
et ñ9 —1 595 cm'. La troisième nr; — 3 350 cm! ; 

b) en diffusion, une seule vibration totalement symétrique par rap- 
port à l’axe binaire de fréquence n, — 3 65/4 cm-t. 


La figure 2 montre que les deux fréquences n, et ñn; correspondent. 
sensiblement aux vibrations de valence de la molécule d'eau alors 
que »: correspond à une vibration de déformation. 


2° Spectre Raman d’un cristal hydraté : on trouve. en général, dans 
un tel spectre : 


a) une où plusieurs raies de fréquences voisines de 1 600 CA 
attribuables aux vibrations de déformation ñn2: de la molécule d’eau ; 


(') Pour la description de l’appareil, voir (6). 


, … . $ a i 4 
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“h) des rates de fréquences comprises entre 2 900 et 3 6oo em—! attri- 
ables aux vibrations n, et n; de la molécule d’eau. 
Par analogie avec le spectre de la molécule libre, nous attribuerons, 
général, les raies de plus basses fréquences à la vibration symé- 
ique 7, et celles de plus hautes fréquences à la vibration antisymé- 
ique 73. 


Si, dans la maille, il y a plusieurs molécules symétriques les unes ; 


es autres par rapport aux éléments de symétrie de celle-ci, elles 
onstituent une famille et peuvent former un système d’oscillateurs cou- 
és. Le moment résultant M diffusé par le cristal dépend des relations 
e phase qui existent entre les différentes vibrations fondamentales des 
holécules isolées que l'on doit regarder comme cohérentes (11). 
On trouve, dans ce cas, presque toujours plusieurs raies de fré-. 
ences voisines qui proviennent d’une même vibration n,, n2 ou n3. 
ucune de ces vibrations n'étant dégénérée, les séparations de fré- 
quences sont dues soit au couplage entre les différentes molécules 
ne même famille, soit à la présence de plusieurs familles de molé- 
ules dans la maille. 


Tenseur de polarisabilité dérivé de la molécule d’eau. 


> jo Molécule d’eau à l’état libre. — a) SUPPOSONS QUE LA MOLÉCULE 
L'EAU GARDE LES ÉLÉMENTS DE SYMÉTRIE qu'elle possède à l’état de vapeur 
t rapportons-la à un trièdre d’axes Ou, Ov, Oo qui lui sont liés : 


RTS 
Ou est la bissectrice intérieure de l’angle HOH, Ov est la bissectrice 


extérieure de l’angle HOH, Ov complète avec les axes précédents un 
trièdre trirectangle direct. 

> Par rapport à ces axes et pour des raisons de symétrie, les vibrations 
symétriques n, et n; possèdent des tenseurs [#,] de polarisabilité dérivés 
de la forme : 


a 


O | 
CAE CA 0 


(9) Eu | 


edit ho atite 
© 


: Les valeurs des coefficients &,,, Ep»: Euw SON différentes pour n et 7. 
Elles ne peuvent s'obtenir à partir des spectres de diffusion de la 
vapeur. Nous verrons plus loin comment on parvient cependant à les 
léterminer. 

} La vibration antisymétrique ñ3 possède un tenseur AE polarisabi- 
té dérivé de la forme : 


(eo) Env OI 
| [éa] — | Ep 0 0 | 
. (e) 0 (e) | 


jui ne dépend que d’un seul coefficient. 


' À # k L L x : ë : ‘ #, À 
b) Si LA MOLÉCULE D'EAU PERD LES ÉLÉMENTS DE SYMÉTRIE qu'elle po 
sède à l’état de vapeur, il est probable que les deux hydroxyles ne so 


_ pas équivalents. Les termes nuls des tenseurs ci-dessus ne le sont plu 


Nous serons amenés à considérer, dans ce cas. les 20H comme der 
oscillateurs indépendants. 70h 
| 4 

20 Molécule d’eau dans un cristal hydraté. — Pour chaque vibratt 
fondamentale et après couplage, on peut rattacher le tenseur [T| «€ 
cristal au tenseur [{| de la molécule d’eau par l'intermédiaire des cos 


. . \ L 
nus directeurs : cos uX, cos vX, cos uY, etc., qui permettent de pass 


: 
; 


des axes Ouurw de la molécule aux axes OXYZ du cristal. 5 

a) SI LA SYMÉTRIE PROPRE DE LA MOLÉGULE est la même que cellet 
la molécule libre, et s’il n’y a qu'une molécule d’eau dans la maille. « 
peut écrire les coefficients du tenseur de polarisabilité dérivé de cet 
molécule dans le cristal sous la forme simple suivante : (ES 


1) Pour les vibrations symétriques n, et mn: : 


Exx — Eyn COS UX + €, cos? 0X + «,, cos? 1wX, à 
un COS UY + 2,,C0S$ 0Ÿ + e,, cos? 10 Y, % 
(1) Er — Eux COS” uZ + en COS V2 + €, cos? 102, \ ne 
Eau COS UX cos uY + <,, cos vX cos UY + 2, cos æwX cos 1WY 

Ô Evz Eu COS UYŸ CosUZ + =, C0 vY cos vZ -E &,, cos 10 YŸ cos wWZ 2 
— Eu COS UZ cosuX + e,, cos vZ cos uX + e,, cos 1wZ costoX > 


€ 
€ 


Il 


Eyy 


En 


Exy —= 
zx 


2) Pour la vibration antisymétrique n3 : 


EX — 2€,, COS UX COSUX, 

Eyy — 2€, COS UŸ COSUY, 
an) / E2z — 2€yy COS UZCOS VA, L 

Exy — Euy (COS UX cos vYŸ + cos uX cosuY), ù 
| Eÿz — Eu (COSUY cos vZ + cos vY cos uZ), 
Ex — Eu (COS UZ cos uX + cos vZ cos uX). 


\ 


Le problème se complique dès qu’il y a plusieurs molécules homol 
gues dans la maille cristalline car il faut tenir compte du couplage (8 

Si le couplage ne produit pas un écart de fréquences mesurable ent 
les diverses vibrations qui en résultent, tout se passe comme si | 
vibrations composantes étaient incohérentes ; les intensités diffusé 
par toutes les molécules s’ajoutent simplement. 


b) Si LA SYMÉTRIE PROPRE DE LA MOLÉCULE D'EAU est inférieure à ce 
de la molécule libre, nous avons vu que les tenseurs [{] contienne 
des termes supplémentaires, ce qui change la forme des tenseurs Ke 
On doit considérer que les deux liaisons OH ne sont plus équivalent 

C'est en général le cas lorsque les deux atomes d'hydrogène ne sc 
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s soumis aux mêmes influences de la part des atomes 
nts. y" 
. Il est possible de calculer les coefficients s;; du tenseur [T] en consi- 


olécule d’eau. On mène le calcul de la façon suivante : à: 
Da) On détermine les cosinus directeurs de chaque liaison OH par ve 
rapport au trièdre d’axes OXYZ du cristal. | ve 
Eur ‘ « 1 PAIE 

À 2) On calcule les coefficients exx, svv, ete., du tenseur [T] en fonc- 
tion de ces cosinus directeurs et des coefficients d’un tenseur [t’] lié à 
la liaison OH dont les termes sont, d’après Chapelle et Galy (13) : 


a 0 0 
se MA 0? ea 0 
a > 
Û o 0 b +4 


y 

Je coefficient a correspond à la liaison OH ; il est supposé supérieur À 
Ds b “à 
à b. Les valeurs de a et de b ne sont pas connues. Nous allons voir un 
peu plus loin comment on peut les déterminer. 


3) La comparaison entre le tenseur calculé et le tenseur tiré du spec- 
tre Raman permet de décider si l'hypothèse envisagée est acceptable | 
> Ou non. 


Relations entre les tenseurs [t] et [T].— Il est possible de calcu- 


- ler les fréquences 7, et n; en considérant deux oscillateurs harmoni- 
# Le 


ques OH de fréquences n9 — 3 700 em! (16). Si l'on prend l'angle HOH 
} égal à 120°, on trouve les deux fréquences 3 600 et 3750 cm" comme 
* résultant de la perturbation mutuelle des deux OH (r2). 

Partant de cette idée, Chapelle et Galy ont relié le tenseur [#], défini 

dans le paragraphe précédent, au tenseur [#] de la façon suivante; 1l 
* suffit d'écrire dans les axes Ouwrv le tenseur [{’] relatif aux liaisons OH. 


RES 
» Si l’on pose l'angle HOH — 2x, on trouve pour l'oscillation symétri- 


| quefS]: À 


4 a cos? a + b sin? « 0 0 
- (ID), [S]—2 ( a sin? « + b cos? x 0 
i O O b 


Pour l'oscillation antisymétrique [A] 


1 (e) I (e) 
_ (IV) [AT 0 o|(a—b) sin 2%. 
to) 0 ) 


environ- 1. 


À 


ant les deux hydroxyles comme deux oscillateurs indépendants ET 
nais, dans ces conditions, on ne peut plus partir du tenseur [4] dela 
+ p' Mint 


l' 


# 
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ni: 
Pour déterminer les valeurs de a et b, ces auteurs ont utilisé les 
résultats obtenus dans l'étude du perchlorate de lithium trihydraté (14) 
L'identification des calculs théoriques faits dans l'hypothèse des 
liaisons OH dirigées vers les atomes d'oxygène de CIO, les plus pro= 


ches, avec les valeurs expérimentales des e;, de [T], conduit à : or: 


2[a+b|—1,05 et 


Si a et b sont de même signe, a — +0,43, b= 10,099: 


20—=0;19: 


Si a et d sont de signe différent, a — +0,62, b — + 0,095. 


On peut alors calculer les valeurs de <,,, 2», ete., pour différentes. 


TR 
valeurs de l’angle HOH — 23. 


Applications à la détermination de l’orientation des molécules 
d’eau dans un cristal. — Nous venons de voir que la détermination du 


tenseur [T} d’un cristal hydraté dépend de l’orientation de la molécule 


d’eau dans celui-ci. 


Réciproquement, lorsque l'expérience fournit des raies Raman dont 
les intensités sont les carrés des coefficients du tenseur [T], il est pos- 
sible, dans certains cas, de déterminer les cosinus directeurs des liai= 
sons OH, c’est-à-dire de trouver l'orientation des molécules d’eau. 


Cette recherche, qui était un des buts de notre travail, 


de la façon suivante : 


peut se faire 


1° On connait la position des atomes, à l'exception des atomes d’hydro- 
gène. — À partir des intensités des raies observées dans le spectre. 
Raman et que l’on a attribuées aux vibrations de la molécule d’eau, on 
détermine, par une étude photométrique, les carrés des coefficients du 
tenseur de polarisabilité dérivé [T] rapportés aux axes OXYZ du 


cristal. 


On fait ensuite une hypothèse sur l'orientation des molécules d’eau, 
ce qui permet de déterminer les cosinus directeurs des liaisons OH à 


cos uX, cos uX. etc. 


On calcule, dans cette hypothèse, les coefficients Exxs Eyys Exy CÉC., 
du tenseur |T} en donnant certaines valeurs que nous envisagerons 


plus loin aux coefficients e,,, ,, &,, et s,, du tenseur Lee 


La comparaison entre le tenseur calculé et le tenseur tiré du spectre 
Raman permet de décider si l'hypothèse faite est acceptable ou non. 


2° On ne connait pas la structure du cristal. — Il est quand même 
possible, dans certains cas, de déterminer les cosinus directeurs des 
liaisons OH (cf. bromure de sodium dihydraté). 
Comme ci-dessus, à partir des intensités des raies observées, on. 
détermine les carrés des coefficients du tenseur (EE 
Pour la fréquence correspondant à la vibration ñ;, On écrit ensuite 


: #3 X NS 
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les composantes du tenseur [T]|en fonction des cosinus directeurs et 
des composantes de [#] qui, dans le cas de cette vibration, se réduisent 
COOP 
On identifie avec les valeurs des € trouvées expérimentalement pour 

. une raie que l’on a attribuée à n3. On obtient ainsi six équations. 
| Du fait que certains coefficients e;, de | T] se trouvent être nuls expé- 
* rimentalement, un certain nombre de ces équations n’ont pas de second 
- membre et l'on peut en tirer des relations entre les coefficients restants 
bde [T|. 

_ Quand on a autant de relations que d’inconnues, on peut donc déter- 
miser les cosinus directeurs des liaisons OH. 

Lorsque l’on a trouvé l'orientation de la molécule d’eau de cette 
façon, il reste à vérifier qu’elle est compatible avec celle que l’on déduit 
_ des intensités des autres raies du spectre qui ont été attribuées à la 

vibration n,. On procède comme il est dit dans le paragraphe 1. 

Si les valeurs des cosinus directeurs dépendent d’un paramètre, 
l'identification des coefficients &;, de[T] calculés avec les e;, de [T] tirés 
des spectres Raman pour les raies attribuées à la vibration n,, peut 
permettre de déterminer ce paramètre. 


, 
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Nous allons, dans les chapitres suivants, étudier en détail chaque 
cristal et interpréter le spectre obtenu ; nous en déduirons, en général, 
l'orientation des molécules d’eau dans la maille. 


L 
| 
î 
| 
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CHAPITRE III 


L Spectre Raman de quelques cristaux halogénés. 


à Chlorure de mercure et de potassium monohydraté. 


Structure. — Lechlorure de mercure etde potassium monohydratéceris- 
tallise dans le système orthorhombique (D°, où Pbam). La maille élémen- 
taire contient quatre molécules. Les ions chlore se groupent au'our des 
ions mercure en octaèdres non réguliers HgCls; ceux-ci forment des 


F 


Er ; se Tue 
chaînes parallèles à l'axe c de la maille, par l'intermédiaire des atomes 
de chlore. Les atomes de chlore nommés Cl, sont les plus proches d un 
atome d'oxygène : O — Cli — 3,26 A. Les atomes de potassium et les 
molécules d’eau se placent entre les chaînes (35). 

On peut supposer que les deux liaisons OH sont dirigées vers les 
deux atomes de chlore Cl. La molécule d'eau serait ainsi située dans 
le plan vertical perpendiculaire au plan (oo1)etqui fait avec le plan (010) 
un angle de + 19°, suivant que l’on considère l’un ou l’autre des deux 


2 
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Ÿ ‘groupes de sets d’eau de la maille. L’ angle TOR | est éal à 94: è 
ve Dans cette orientation, la molécule d’eau garde son axe binaire. } + 
Chaque atome a. dans le cristal, la symétrie propre C:. Par couplage 
entre les molécules de la maille, les vibrations symétriques n, et n, de 
la molécule d’eau donnent une raïe de type A;, et une raie de type FA 


! la vibration antisymétrique une raie de type B:, et une raie de se B3- 


Etude expérimentale. — Le tableau 1 donne les résultats de nos expé- À 
: riences effectuées sur un parallélépipède rectangle dont les arêtes OX, 
1 OY, OZ sont parallèles respectivement aux axes à, b, c de la maille (5 1). 


| TABLEAU I 
\ 
Dn (em—!) Résultats expérimentaux Résultats théoriques 
! Ekx | = 0,45 ELx — 0892510 + O,107Eww 
| 432 (35) Apte loue Er; — O,107tvy + o,892ewm 
à n; 726 mn 7 Ut 
L 
Ë art (7o) Bille os 14 Exy = 0,310{êww — Eux) 
Néant on PB ne Alto Éyz mou 0327eû 
na } . 
‘ 13 ni real : 
| 3475 (75) | By|e,x.| = 0,26 gx = + O,945uv 
Les chiffres entre parenthèses indiquent la largeur des bandes. 


Nous avons attribué les raies 3432 et 3411 em! à la vibration 
symétrique n, de l’eau en raison de leur type de symétrie et la raïe 
3475 cm! à la vibration anusymétrique n;. Les deux raies de fré- 
quences 1 608 cm! de ty pe A et B;, qui apparaissent très faiblement 
sur certaines plaques proviennent de la vibration n: de l’eau. 


Orientation des molécules d’eau. — Les cosinus directeurs des axes 
Ouvw liés à la molécule d’eau dans l'hypothèse exposée ci-dessus par 
rapport aux axes OXYZ sont : cos uZ — 1 ; cos vX — cos wYŸ —0 945; 
cos UŸ — — 0,327 ; cos wX — 0,327. € 

L'identification des calculs des coefficients du tenseur théorique avec 
ceux du tenseur expérimental nous fournit pour nr, quatre équations 
pour trois inconnues et pour n3, deux équations pour une inconnue 
(cf. tableau 1). Nous avons donc surabondance d'équations, ce qui nous 
permet de contrôler notre hypothèse. 
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| Pour ñ1, il est nécessaire de distinguer deux cas, suivant lé signe de 
s coefficients, puisque l'expérience ne fournit que leurs carrés. Mt 
En comparant les valeurs de e,,, €», étc., que l’on obtient à partir | © : : 


de l'expérience avec les valeurs obtenues en appliquant les formu- 
* / rs : th à # nl 
es (1 et 11) pour. .un angle HOH — 94°, on a le tableau suivant (les uni- Fe 
tés étant arbitraires, nous prendrons &,, égal à 0,50 dans les deux cas: 


ï 


Ewuw 


I F sil 
( % = 
Eun C6 Evv (ANRÉOTICAN RE N. (0,50) 0,55% O,19 0,33 
: de même signe © Expérience, . . (0,50) 0,56 0,08 0,31 se 
Î À M oi 
|| 
| D Eux et Eur (MPbéone Pet l(0;S0) 0,58 O,19 CE 
4] de signe différent | Expérience. . .| (0,50) 0,58 0,22 0,31 
| Il 


Je 
Le semble meilleur pour la première série de solutions. De 


lus, on a, dans ce cas, pour ex, la valeur 0,13 ce qui s'accorde mieux 

vec la valeur expérimentale 0,14 (la deuxième série de solutions 

onne =, — 0,22). Toutefois le signe des coefficients €,,, &, Eww: Sur 
ds indéterminé. 
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Fig. 3. — Position de la molécule d’eau 
| dans HgCI,K», H20 d’après Itoh. 
| Conclusion. — L'hypothèse que nous avons faite sur les molécules 


d’eau, en partant de la structure de Mac Gillavry, semble donc être 


confirmée par l'étude des spectres Raman. ce 
#Elle s'accorde, d'autre part, avec les expériences 
magnétique nucléaire (28) (lg. o): 


de résonance 
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En effet, Itoh et ses collaborateurs ont montré que dans un mon 
cristal de Hg&CLK:, H20, chaque direction proton-proton est perpend 


culaire à l’axe c, ce que nous avons trouvé. Ces auteurs Japonais (e 
montré, d'autre part, que les angles entre les directions H — H« 


ee 
l'axe a sont égaux à H2re. 


Dans nos notativns, cet angle correspondant à l'angle de v avec X 
cos uX — 0.945, donc cet angle vaut 19°. Compte tenu de la précisio 
avec laquelle on effectue les calculs à partir des coordonnées des at 
mes, ces deux angles sont égaux. 


Remarquons qu’en prenant l'angle HOH de l’ordre de 44°, comm 
nous l’avons fait, et la distance H — H égale à 1,607 À, on trouve. e 
supposant la molécule d'eau symétrique, que les deux distances OI 
sont égales à 1,1 À alors que, dans la molécule libre, elles sont d 


0,96 À (ou 1,o1 À). Cette augmentation est rendue vraisemblable pa 
l'attraction de l'atome de chlore. 


Chlorure de calcium et chlorure de strontium hexahydratés. 


Structure. — Nous étudieronsensembl 
ces composés, car tous deux cristall 
sent dans le système rhomboèdrique € 
leur isomorphisme a été prouvé pa 
Eppler (18). à 

Jensen (29) a montré que cés composé 
ne pouvaient appartenir qu'au groupe d 
symétrie D$ (C321). Cette symétrie es 
compatible avec la piézo-électricité et 1 
pouvoir rotatoire. Nous avons pu mettr 
en évidence la piézo-électricité d’uw 
monocristal de chlorure de strontium, € 
qui élimine la structure proposée pa 
Hermann (24). 

Dans la structure de Jensen. la maill 
élémentaire renferme une seule molé 
cule. Les groupements Sr(H:0), formen 
des colonnes Sr — Sr — Sr,. telle 
qu'un atome de strontium est entour 
par neuf atomes d'oxygène, dont trois n 
touchent aucun autre atome Sr (fig. 
Fig. 4. — Colonnes Sr—H,0 [I y a ainsi deux familles de trois atome 

dans Cl:Sr, 6H,0. d'oxygène de symétrie C, que nou 

désignerons par O, et-O,;. Suivant le! 

expressions de Bernal et Fowler (3), les trois O, sont de « type plan » 
les trois O;: de « type tétraédrique ». 


pe À et de raies Fa pt E vers 1 600 em. f 
QE qu'il faut aussi distinguer deux familles d'ions “chlore 


d ie plus, des points de fusion bas : + Goo C pour. Je chlorure de stro 
mm et + 30° C pour le chlorure de calcium. Des précautions spéciales 
nt donc été nécessaires pour les manipuler et pour en étudier le spec- 
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hr Le tableau IT indique les résultats de nos expériences (0Z désigne 
l'axe ternaire et OX un axe binaire). Les coefficients de | T] sont rap- 
RD portés À], = 100: pour la raie de fréquence 3 418 em! (58). 4 


Ë 1) Les SPECTRES DES DEUX GOMPOSÉS SONT ANALOGUES, Ce qui nous per- 


ES 
met de supposer que l’arrangement des atomes, y compris ceux d'hydro= 
_ gène, doit être identique. + 

2) LE NOMBRE DE RAIES oBsERvÉES, inférieur à celui que l’on pouvait 
prévoir en adoptant la structure de Jensen, ne permet pas de confirmer 
celle-ci. Il est toutefois possible que les fréquences correspondant aux 
vibrations de chaque famille de molécules d’eau soient très voisines où 
confondues et ne donnent qu’une raie Raman (peut-être large). À 


5 


3) LA RAIE DE ryre A et de fréquence 3438 cm! (pour CLSr, 6H:0) 
ou 3 432 cm! (pour Cl,Ca, 6H:0) a une polarisation anormale. En effet, 
elle possède un tenseur expérimental où figure le coefficient + dont la 
valeur décroît lorsque l’on passe du cas où l’axe ternaire est parallèle 
à la direction de diffusion au’cas où cet axe est perpendiculaire au 
plan de diffusion. à 
A) Nous avons pensé d’abord qu'à cette fréquence correspondaient 
deux raies, l'une de type A, l'autre de type E. Bien que ces cristaux 
soient piézoélectriques, il ne peut s'agir de l'effet de la séparalion des 
ondes élastiques en ondes longitudinales et transversales (39), car les 
cristaux appartenant au groupe D;, les vibrations de type E sont seules 
à pouvoir se dédoubler. Des expériences complémentaires nous ont 
montré, d'autre part, que les raies 3418 cm! et 3448 cm—! du chlorure 
de strontium, ne peuvent être les composantes longitudinale et trans- 
versale d'une seule et même raie de type E (15). Il en est de même pour 
les raies 3 {417 et 3 432 cm—! du chlorure de calcium. PR 
À B) Puisque l’on ne peut pas expliquer la présence d’une raie de type & 
et d'intensité variable, nous avons pensé que c'était /a raie À de même 
fréquence qui avait un coefficient ,, anormal. Il faut admettre que ce 
coefficient décroît lorsque l’on passe du cas où OZ est parallèle à Oy au 
cas où OZ est parallèle à Os. Nous avons trouvé une anomalie analogue 
dans le spectre du fluosilicate de zinc hexahydraté (cf. chap. III). On. 
sait d'autre part qu'il en existe également pour la raie symétrique des 
groupements CIO,, PO,, CO; dans les perchlorates, phosphates et carbo= 
nates, Sans qu’une explication satisfaisante ait été donnée (45). 
Orientation des molécules d'eau. — Partant de la structure établie 
par Jensen, nous avons fait différentes hypothèses sur l'orientation des 
molécules d’eau dans le cristal (Nous employons la numérotation des 
atomes donnée par cet auteur). Cf. figures 4 et 5. 


\ 


HypPorTÈèse A. — Les atomes d'hydrogène liés à un atome d'oxy- 
gène O; sont attirés par les atomes de chlore les plus proches 


#} 


= d 
HA 


pl Hu . 38e avec de A (oo1) et ol HOH vaut 1328 us AE 
jus atomes d’ hydrogène liés à un atome d’ . gène On ils sont attirés 


7. molécule d’eau est ainsi tres de 8° environ su 


— ct — 3,10 À); 
ee Un (001) FAR a à l'axe ternaire de la maille et l'angl 
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Ex: 

ÿ Fig. 5. — Différentes orientations des molécules d’eau 

à Jane CliSr, 6H:0. 

k 

;: 

| Hyporuèse B. — Les atomes d° re liés à un atome d’oxy- 


: gène O, sont attirés par les atomes de chlore Cl et Cla situés respecti- 
| vement ARS E LU 17 À de O.. Les deux liaisons OH ont alors des 
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ee ne. ne Ps pas son axe binaire. Pour les molécules Ou on conse 
hi hypothèse A. 


- HYPOTHÈSE GC: — Mème potes qu'en B ne les molécules d’ eau D 


par les atomes de RER d'une même A La molécule d' 
est dans un plan parallèle à l’axe ternaire. J 


ie.  Hypornèse D. — La bissectrice intérieure de l'angle HO;H, suppos 
__ égalà 1059, ést parallèle à l’axe binaire OX et le plan de la moléei 
_ … d’eau est le plan ZX. Pour les molécules O;; on garde l’ hypothèse Cire 
Nous avons cherché à déterminer, parmi ces “différentes hypothèses, 
_ celles qui conduisent aux résultats les plus compatibles avec Ter 
rience. 

Nous avons procédé suivant la méthode exposée au chapitre Il. 


| Cosinus directeurs de Ouvw par rapport à OXYZ 
TES | dans les différentes hypothèses. 


À 


= a —— 


| 
pe cos uX |cos uY|cos uZ| cos ’X | eos PY | cos vZ | cos wX 
| | & | ü | | | 3 
(0, 1 Ci MN ON 10 7000,002| 0 
À 1 0;,| 0.501 | 0,866 o |— 0,850) 0,495 — 0,142 0,123]  O.071| 
| [| B 0,/0,550 | 0,025| 0,835/— 0,015 — 0,99 | o,119| - 0,83 |— 0,078 — 
pe RGO IMRos sort 01866 MOI EE" ORNE Er 0,866. — 0,501! 
{ ADS OL r lt 0 PR OMNt CUPEE | o I 
ï | | VASE: | 
C 3 5 ne 
Coefficients des tenseurs [T] des vibrations fondamentales des 
molécules d'eau. — Pour effectuer les calculs de ces coefficients dans. 


les différentes hypothèses, nous utilisons les valeurs de e 


% 
uus Evvs Euros En 


ES £ 

calculées en fonction de l’angle HOH (tenseurs II et IV du chapitre IL): 
Les résultats des calculs sont donnés dans le tableau IL. 
Ce tableau montre que l'hypothèse (D) s'accorde le mieux avec l’ expé 
rience pour le chlorure de strontium (n, —3 438 et 3383 cm 
n;— 3418 cm—'), tandis que c’est l'hypothèse (A) pour le chlorure de 
calcium (n; = 3 432 et 3417 cmt, n, — 3 387 cm-!). Il est cepen- 
dant difficile d'admettre que dans ces deux coin posés isomorphes 
où la seule différence importante est celle des rayons ioniques. 
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He 100, fer À), les molécules d’eau n'aient pas la même 

orientation. D'autre part, il est vraisemblable que les molécules d’eau 

* relient entre elles les différentes colonnes de Sr — Sr — Sr ou. 
* Ca — Ca — Ca, un clivage facile ayant été constaté suivantun plan (111) 

î perpendiculaire à l’axe ternaire. Il semble donc, en conclusion, que 

l'hypothèse (A) est la plus vraisemblable pour les deux composés. 


Chlorure d'aluminium hexahydraté. ' 


. Structure. — Le chlorure d'aluminium hexahydraté cristallise dans 
le système rhomboédrique. Il appartient au groupe de symétrie DS 
 (R3c). La plus petite maille rhomboédrique définia par a, — 7,85 À 
* etay — 97" + 20’, contient deux molécules 
de chlorure d'aluminium hexahydraté (1). 

Chaque atome d'aluminium, de symé- 
» trie Cx, est entouré par six molécules 
d’eau formant un octaèdre presque régu- 
lier centré sur l’axe ternaire du cristal. 
Les octaèdres Al(H:0), forment une co- 


lonne le long de l’axe ternaire € (fig. 6). 
)} Chaque molécule d’eau est au contact de 
> deux ions chlore de telle sorte que, 
d'après Andress, € les atomes d’hydro- 
gène se trouvent sur les droites joignant 
un atome d'oxygène à l’atome de chlore 


à RS 
… le plus proche » ; l'angle HOH de la molé- Fig. 6. 
cule d’eau serait égal à, 10° environ, Structure du chlorure 


valeur voisine de celle de la molécule d'aluminium hexahÿdraté. 

d’eau à l’état libre. 

| Les vibrations fondamentales x,, n° et n; donnent chacune, par cou- 
_ plage, dans le cristal, une raie de type A,, et une raie de type E, 
actives en diffusion. 


Étude expérimentale. — OZ est l'axe ternaire et OY un axe binaire. 
| Le spectre Raman d’un monocristal de chlorure d'aluminium hexa- 
hyldraté a été étudié, à la température ordinaire, par Galy (21) quia 

signalé diverses anomalies dans l'interprétation du spectre de l’eau. 
Nous avons donc repris cette étude, en lumière naturelle et polarisée, 
à + 200 C et à — 150° C. 

a) À LA TEMPÉRATURE ORDINAIRE, NOUS aVONS observé des bandes’com- 
_ plexes, larges et floues, dont il nous a été impossible de déterminer la 

fréquence avec précision, la largeur de celles-c1 étant de 25 à 4o cmt. 

b) À LA TEMPÉRATURE DE — 15v° C, nous avons repéré peuf raies 

nettes et fines en général (sauf les raies 3300 cm! qui sont faibles et 


Résultats théoriques. 


202 4,5 | 14,5 
146 | 17 6,0 
20T 4,6 | 13,5 
146 | 15,3 | 63 


Résultats expérimentaux. 


EL — 


2 T4ONet Ie 300, Ccrmes 3 051 


(a et b de même signe). 

(a et b de signe contra ts 
(a et b de même signe). ||: 
(a et b de signe contraire). || 


Interprétation des résultats. — Contrairement à ce qui se passe à la 
température ordinaire, à basse température les raies se classent bien 
d'après leur type de symétrie. Cependant, le nombre de fréquenc. 
distinctes est aussi supérieur à celui qu'indique la théorie. Al 
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Ÿ SLECTRE RAMAN DE L'EAU DANS DES CRISTAUX HYDRATÉS 
One } 1 " 
_ On peut expliquer les doublets de fréquences 3 149 et 3 300 cm=! 
“ (A, + E,) comme provenant d’une résonance de Fermi entre l’'harmo- 
nique du doublet de fréquence 1 643 em! et la raie théorique (A,+E,) 
de fréquence 3 225 cmt; les raies 3 149 et 3 300 cm! ont en effet des * 
caractères de polarisation analogues. nie 
Dans ces conditions, puisque nous ne trouvons qu'une raie de type E,* L 
_à 1 643 cm! et non deux comme Galy, seule la raie de fréquence 3 07810 HR 
ou 3042 cm! est surnuméraire. ; 


J x 1 à je 
" ù 


| ORIENTATION DES MOLÉGULES D'EAU. — Mans l'hypothèse la plus pro- v?) 
. bable que laisse supposer la structure et que nous avons exposée au : 
. début de ce chapitre, les cosinus directeurs des axes Ou, Ov, Ow, liésala 
. molécule d’eau par rapport aux axes OX, OY, OZ sont : cos uX — 0,804; 
cos uYŸ — — 0,409 ; cos\ uZ = — 0,436; ,cos.0X —"—)0,588 2) Ki 
OO TM —0,702 ; cos vZ= — 0,405 ; cos "wX = "0,10; ce 
cos WYi — 0,582; cos w2 — — 0,804. 


L'application des formules (1) et (11) du chapitre IT conduit, après 
couplage, aux résultats théoriques donnés dans le tableau II, si lon | 
donne aux coefficients des tenseurs [{] les valeurs correspondant à un 


— 
angle HOH égal à 1079. 

Les résultats théoriques sont compatibles avec les résultats expéri- 
mentaux, si l’on attribue le doublet théorique de fréquence 3 225 cem-! 
à la vibration symétrique 7, de l’eau et le doublet 3 051-3 080 cm"! à la 
vibration antisymétrique n3. 

É La raie 3 042 em—! est alors surnuméraire. 

Le doublet de fréquence 1 643 cmt est attribué à la vibration de 
. déformation n, de l’eau. 
L Le tableau III montre, d’autre part, que l'accord est meilleur si l’on 
suppose a et b de signe contraire aVeC £yy <Æ Eye 


Discussion. — L'attribution de la plus basse fréquence à la vibration 
antisymétrique n4 n'étant pas usuelle (nous l'avons trouvée pour le 
chlorure de calcium également) nous nous sommes demandé s'il n'y 
avait pas une autre orientation des molécules d’eau qui accorde théorie 
et expérience et qui conduise à une attribution inverse. 

Comme la structure ne laisse supposer aucune autre position privilé- 
giée des atomes d’hydrogène que celle d’Andress et Carpenter, nous 

avons cherché à déterminer les cosinus directeurs des bissectrices de la 
molécule d'eau à partir des résultats expérimentaux. 


a) Si l’on attribue le doublet théorique de fréq uence 3 225 cm" à la 
vibration antisymétrique 7,4, comme l'avait déjà fait Galy, il est impos- 
sible de trouver un tableau de cosinus directeurs représentant l’orien- 
tation de la molécule d’eau dans le cristal. 
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:  b)Ilen est de même si l'on attribue le doublet de fréquence 3 051 
3080 emr! à la vibration symétrique 74. Ne. 
Donc la seule attribution des fréquences aux vibrations, qui permette. 
. de trouver un tableau théorique d’intensités compatible avec le tableau 


expérimental, est celle que nous avons donnée plus haut. Elle vérifie. 


= la position des atomes d'hydrogène supposée par Andress et Carpenter. 
a! <. 

Chlorure de baryum dihydraté. à 

ie À ÿ :4 
+ , Structure. — Les cristaux de chlorure de baryum dihydraté appar- 


tiennent au groupe de symétrie Cÿ,(P2,/c). La maille contient quatre” 
molécules. Tous les atomes sont en position générale dans la maille,” 
de sorte qu'il existe une famille d'ions Ba, deux familles d'ions Cl,\ 
: nommés Cl, et Cl; et deux familles de molécules d’eau nommées H;0Ore 
j et H;O5. S à 

Bien que la structure consiste en couches [(BaCl;)2H,0] parallèles au. 


plan ac (30) ‘et que, d'après Galy (22), les cristaux se présentent tou- 
jours sous forme de plaques perpendiculaires à l’axe binaire, cependant. 
Jensen indique que les cristaux ne se clivent pas facilement parallèle. 
ment aux couches, ce qu'il attribue à une attraction électrostatique 
importante entre couches adjacentes. & 


Étude expérimentale. — Cette étude a été faite par Galy (20) qui a. 
observé quatre raies qui sont dues aux oscillations de valence des molé- 
cules d’eau ; elles possèdent les intensités suivantes (Y désigne l’axe … 


binaire). ê 
: + | | 
Dn (em! | 3 285 | 3 345 3 376 3 456 
| AS QAR 
€ Le moyen | fort | faible nul 
ice | nul l nul | no yen moyen 
LA moyen | fort | moyen moyen 
ie faible | fort | nul nul 
| | 


Tous les autres coefficients sont nuls. ” à 

Ces résultats montrent que toutes ces raies sont de type A, et non de - 
type À, + B, comme l'indique Galy. LT 5e 

Les raies dues à la vibration de déformation de l’eau n'apparaissent 
pas. 

Rappelons que chacune des vibrations fondamentales n, et ns doit 
donner une raie de ype A, et une raie de type B, pour chaque famille 
de molécules d’eau, soit au total 4A, plus 4B,. 


Orientation des molécules d’eau. — Quoique la position des atomes 
dans la maille ne fût pas connue lorsqu'il étudia le spectre Raman 


HR ECTRE RAMAN DE L'EAU DANS DES CRISTAUX HYDRATÉS  QO1 


pe : À SAT à: A ; \ 
_CLBa, 2H,0, Galy put cependant, à partir de ses résultats expéri- 
entaux, induire la position des liaisons OH dans le cristal. 


Ÿ 


nt permis d'obtenir les résultats suivants, les attributions des raies 
aux vibrations fon lamentales étant restées les mêmes : 


. Nous avons voulu vérifier ces résultats, en comparant les valeurs des 
coefficients des tenseurs de polarisabilité dérivés, calculés dans diffé- 


été obtenues expérimentalement par Galy._ 
_ Comme au voisinage des molécules d’eau se trouvent de nombreux 


entre de nombreuses hypothèses. 

* Nous n’avons retenu que celles qui conduisent à des molécules d’eau 
| * ; ES G 3 : 
d'angle HOH compris entre go° et 1309 et dont les distances O — ül ne 


dépassaient pas 3,3 À en général (cf. tableau IV). 


t 
TaBceau IV 
F 5 = 7 
=. Hypothèses a | b | c À B GC 
, He Fe | A Re 
Intensité NN | "| ñs [m|n ln | ns ln nm ln ln Ti | EUTS 
5 AM |: 4 | 1 nt 
É à Rs | | | 
ES oise 21 | 44 7NIP66Mhro 10131142 02 
Ho 17 Q | 16 | 63.004 o 46 | 6 | 19 | 64 | 288 | 0x 
l,, EE CAO NS NS30 050") 3 | 324 | 25 | 320 | 92 
LA OT NAVARRE Lre.6| 211236 RAT Re 
EL CRAN IMNEAL An AT LE) 2 |.2 SA 
ES Eu MORE On ER ENT EDS | (CES AE CAN EN 
| | 
| | | 


PogttiON DES ATOMES D'HYDROGÈNE LIÉS A UN ATOME D'OXYGÈNE Ou. — 
Hypothèse a : Attraction des atomes d'hydrogène d’une molécule d’eau 
par deux atomes de chlore Cl, appartenant à une autre couche, situés 


à 3,22 et 3,30 À de l'atome O:r. L’angle CO, CI est égal à 94° (fig. 7 a). 


outéfois, les tableaux des cosinus directeurs qu'il avait obtenus 
taient pas tout à fait corrects. Des calculs refaits par Mme Couture 


3285 cm'àn (3370 cmt an 
Famille © | Famille ; ; 
Le “RS 13305 cm Va ns, panel 100 Mets 
Cos uX — cos vZ — 0,92, cos uYŸ — cos vŸ — cos vZ — 0,707, 
cos uZ, — 0,38 ; cos vX = — 0,38, | cos uZ — — 0,707; cos wWX — 1. 
OS ToŸ — 7. 


rentes hypothèses sur la position des liaisons OH, avec celles qui avaient 


tomes de chlore, distants de 3 à 4 À de celles-ci, nous avions le choix 


7 raie trouvée Lu | 


: Hypothèse Fa ce d'un atome d’ PIC RUE par un * 


QU 
ce LL (2%) À. (®) pis e en 
#1 40 Fig. 7. — Différentes orientations des molécules d’eau 
TN dans CI,Ba, 2H,0. 


gène par un atome d'oxygène O, situé à 3,26 À de CH angle (OUR 
est égal à 1280 (fig. 7 b). 


Cela permet d'attribuer la fréquence 3 336 em-! à la vibration 

et peut-être la fréquence 3 456 cm! à la vibration n; bien que l'acc 
ne soit pas excellent. 

Hypothèse & : Attraction d’un atome d’ hydrogène par un at 

de chlore situé à 3,17 À de Où ; attraction de l’autre atome d’ bydrog 


par un atome d'oxygène O, situé à 3,26 À de On. L’angle C CF O16 
égal à 1020. 


MES molécule d'eau est dans le plan (010) perpendiculaire à r 
binaire (Hg. 7 c). 
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* Cela permet d’attribuer la fréquence 3 285 em! à la vibration 4 AT 
et la fréquence 3 345 cm! à n3. UN 
\? 


à Fe - 

ï PosiTion DES ATOMES D'HYDROGÈNE LIÉS À UN ATOME D OXYGÈNE O5. — ÿ 
Dans les deux premières hypothèses que nous avons faites, nous suppo- 
| 1 , . ! n : , 
sons l'attraction d’un atome d'hydrogène par l’atome de chlore Cl: situé 


È - 
à 3, 18 À de O, et appartenant à une autre couche. ( 


+ Hypothèse A : Attraction de l’autre atome d'hydrogène par l'atome 
de chlore Cl: situé à 3,20 À de O,et appartenant à une couche diffé- : 
rente. L'angle ClO,Cl est égal à 125° (fig. 7 A). ) 
; L'ordre de grandeur des coefficients d'intensité ne correspond à celui 
d'aucune raie observée par Galy. D 

* Hypothèse B : Attraction par l'atome de chlore Cl; d’une même 


v & 


couche que O:, située à 3,22 À de O.. 
. L'angle Cl: O,Cl est égal à 105° (fig. 7 B), ce qui conduit aux attri- \ 
butions suivantes : 3 376 cm! à la vibration de valence n,; 3 456 cm=! 
à la vibration de valence n3. 
. Hypothèse C': Il est possible que la molécule d’eau HO;H subisse 
pe fortement la répulsion positive des atomes d'hydrogène liés à Or que 
l'attraction des atomes négatifs qui l’environnent, d’où l'hypothèse C : 
Un hydrogène serait dirigé suivant On 0; (On — 014,11, À)'etl 
l’autre hydrogène serait dirigé vers un autre O; de cote différente (O:0° 
étant parallèle à l'axe binaire) de telle sorte que On0:0, est égal à 
1040 (fig. 7C). 

Cela permet d'attribuer les raies 3 376 et 3 456 cm" respectivement | 
à ni el 73. 


Conclusion. — L'examen des différentes hypothèses montre que seules 

sont compatibles entre elles les hypothèses (B) ou (C) pour les O; et (c) 
pour les On (tableau IV). 
Nous pensons que l'hypothèse (B) (attraction par deux atomes de 
chlore) est plus vraisemblable que celle (C) dans laquelle les atomes 
d'hydrogène subissent l'influence d'atomes d'oxygène seuls. Dans les 
deux cas, on obtient les résultats suivants : 


Molécule HO, H : | Molécule HOH : 
3 285 cm! attribuée à A1; 3.370 attribuée à n: ; 
3 345 em! attribuée à n3; 3 456 cm! attribuée à n3. 


Nous trouvons donc, comme Galy, que la famille des molécules 
d’eau O,, se trouve dans le plan XOZ, c’est-à-dire dans le plan des 


couches : ces plans étant des plans de croissance pour le cristal, les 
forces de cohésion y sontcertainement grandes. 
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D'autre part, nous trouvons qu'un atome d’ tHdreene assure un 
Jiaison entre deux couches, ce qui contribuerait à la difficulté de clivag: 
parallèlement à celles-ci. 


Enfin, remarquons que, dans la structure que nous Propose “le: 


deux familles d'atomes de chlore ne jouent pas le même rôle; Je 
atomes Cl; étant nettement plus éloignés des atomes O, que les Ci 


sont sans influence sur les atomes d'hydrogène liés à O, ou Ou. 


Bromure de sodium dihydraté. D. 


(RE 

Structure. — Le bromure de sodium dihydraté cristallise dans lesys: 
‘tème monoclinique ; il appartient au groupe de symétrie C5, (P2,/a) GE 
La maille élémentaire contient quatre molécules. Ki 
Chaque ion ou molécule est en position générale, de sorte qu'il existe 
une famille d'ions Na, une famille d'ions Bret deux familles de molé: 
cules d’eau. L’arrangement des atomes dans la maille n’est pas connu. 


Étude expérimentale. — À) DÉTERMINATION DES iNDIcES. — Les indices 
de ce cristal n'étant pas connus, nous les avons déterminés par la méthode 
de la frange de Becke, à 25° pour la raie D. 18 

Nous avons trouvé : n,—= 1,920 + 0,0009 et n,— 1,528 + 0, 650 


Le calcul de n,, pour AE 89"30" donne: 7, — Dons 3 


. 


TaBLEaU V 


Famille 1 Famille II 76 
TT — A ES \ 
Inten- n n Ê 
sité £ 3 je 73 S 
dm 4 ER ones Un. ER CO Ta 
alcul |Expérience | Calcul Expérience | Caleul Expérience | Calcul Expérience | 
| x 
RE ET Fe | — | 
13 449 cm1 3 947 cm1] 13 429 cm1] raie 
| 
EX | TON f HoW<e m nya | F o 
lyy | 0.36 | | fouo o o | 1,68 F k | ; 
L'z 4,05 | F | 0,752 F T:72 F o eus 
1É | | = 
PXNINOT GO o | 0,50 Î O,5 ï o 
1? 4 449 cm 1 raie | o 13 418 cm—1 | raie 
neo | oO o | f 
XY IMNOTS TE 
LUE o | Î o absente | o | { CEA qisens 
" | | 
B) Ogtenrion pes specrres (OY désigne l'axe binaire). — Les deux 


doublets de fréquences 1637 (Ag) 645 (B, )cm-'et r647(A, ) 1654 ( (By) 
cm" peuvent être attribués à la vibration n; de l’eau et les cinq raies 
trouvées vers 3 4oo cm—{ aux vibrations de valence symétrique n, et 
antisymétrique n3 de l’eau (voir tableau V). 
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Sn ” 
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Par couplage entre les quatre molécules de la maille, chacune des 
rations fondamentales n,, n2 et n; devrait donner lieu à une raie de 
ype À, et une raie de type B,, soit au total 3 raies de type A, et trois 
raies de type B,. LES 
» Comme nous trouvons 5 raies de type A, et 4 raies de type B,, ceci SA 
ous confirme qu’il y a bien deux familles de molécules d’eau. NT 


* Orientation des molécules d’eau. — Par une méthode analogue à celle Ca 
employée par Galy pour le chlorure de baryum dihydraté (22), nous PA) 
avons essayé d'orienter les molécules d’eau dans la maille cristalline ‘à, ,0%084 
partir des intensités des raies observées. | ve 


A) Fame [. — La raie de plus haute fréquence étant 3 547em°° de 
type A,, attribuons-la à la vibration antisymétrique 7, de la molécule 
‘eau. On peut ainsi déterminer les cosinus directeurs de celle-ci : 
os uX, cos uY, cos vZ... avec les notations habituelles. On trouve 
qu’il faut placer la famille de molécules d’eau de telle sorte que Ow est 
irigé suivant OY, Ou et Ov se déduisant de OX et OZ par une rota- 
tion de «. 
» La vibration symétrique correspondant à la mème famille pourrait 
lalors être soit le doublet 3 423 cm! (A,)-3418 cm! (B,) ou le dou- 
blet 3 hhg em! (A, + B,). 
| Les expressions du tenseur relatif à », dans lesquelles on introduit 
bles cosinus directeurs trouvés plus haut renferment les coefficients e;; et 
Ezy qui sont nuls ; ceci montre que la raie B, dérivée de 7, ne doit pas 
lapparaître. Les deux raies de type B, ci-dessus sont très faibles ou 
nulles : il est impossible de savoir laquelle est la plus acceptable. 
> St l’on attribue la raie 3 418 cm! à n,, on ne trouve pas une 
orientation des molécules d'eau permettant d'attribuer la raie 
3423 em-t (A,) à la vibration symétrique ñ1. 
® Si l'on attribue la raie 3 449 cm" à n,, on doit trouver pour la 
‘raie 3 449 cm" (A,) un tenseur compatible avec les cosinus directeurs 
ci-dessus ; comme, pour cette raie, [x est très faible, sin & cos « doit 
être très petit et x doit être égal à 80° environ ou à 10° environ. De plus, 


"3 ACT 
ze > lxx impose que eu, € En c’est-à-dire que l'angle HOH de la molé- 


cule d’eau (hypothèse de Chapelle) soit grand, de l’ordre de 1299 
Re 


(valeur maximum acceptable pour HOH) : 


ë 22%, : LÉ E Ù 
Epu == 090 ; Eyy — 0,70 ; Ex — 0219 ; Eu 020: 


Dans ces conditions, on trouve une orientation possible pour 4 — 
et impossible pour à — 109. e 
Les résultats des calculs sont consignés dans le tableau V (55). 
Remarquons que, quel que soit «, on trouve toujours I;k= Î;; pour 
la raie de type À, dérivée de n3 si cos DENT 


800 


B) Famie IL. — Si l’on suppose absente la raie de type A, dé 
: de 73, on doit placer la famille II de molécules d’eau de telle sorte 
Ou est dirigé suivant OY ; Ov et Ow se déduisant de OX et OZ par u 
rotation de Ê. Si l’on veut attribuer la raie 3423 em! (A;) à ni, c tt 
raie étant caractérisée par une polarisation telle que [ik y; 21 
on est amené à prendre 8 — 450 et les valeurs des coefficients du t 
_seur de la molécule d’eau suivantes : 


Eu —= 0,41 ; Eyp— 0,64 ; Ex — 0,1 9 ; Eu — 0,3 KL ‘ 
PATES 
L'angle HOH est alors de 1100. Les résultats sont exposés dans lt 
tableau V. | Je 
On aurait pu attribuer la raie 3 418 em-—! à la vibration 13e mais ÊE 
fréquence est trop proche de 3 423 em-t pour que cette raie puisse pro 
venir d’une autre vibration que n1. 1 


> # 
CONCLUSION. — Quoique l’on ne connaisse pas la position des atomes 
dans la structure, l’étude de l'effet Raman d’un monocristal de bro: 
mure de sodium dihydraté a montré 
1) qu'il fallait distinguer deua 
J'amilles de molécules d'eau dan: 
la maille ; et 
2) qu'il existait une orientation 
de celles-ci compatible avec le: 
intensités des raies observées dan: 
le spectre. 


Fluosilicate de zinc hexahydraté. 


Structure. — Le fluosilicate de 
zinc  hexahydraté appartient au 


groupe de symétrie C2,(R3) et sa 
maille contient une seule molécule. 
Il est isomorphe du chlorostannate de 
nickel hexahydraté dont la structure 
a été étudiée par Pauling (44) et al 
n’y a aucun doute que ces deux corps 
ont la même structure. Les groupes 
d’atomes (SiF5) et (ZnO;) forment des 
octaèdres disposés en colonnes le long 
des axes ternaires avec alternative- 
ment un octaèdre SiF, à la cote 1/3 C ( 
octaèdre ZnO, à la cote 2/3 + 1/2 € (fig. 8). Chaque ion F est entouré par 
cinq autres ions fluor et par cinq molécules d’eau, Myaun clivage facile 
suivant les faces du prisme hexagonal, qui laisse intactes les colonnes: 


Fig. 8 — Colonnes d'octaèdres 
dans SiFZn, 6H:0. 


c, axe ternaire de la maille), un 


SPECTRE RAMAN DE L'EAU DANS DES CRISTAUX HYDRATÉS 907. 
J DA 1 [IN ati e 7 L ; x { + +8 ÿ Ÿ L t 


En UE Ve MT NE j r IV 7 | Qui a 
ude expérimentale. — OZ désigne l'axe ternaire du cristal. Not 


| 
{ 20° C, nous avons trouvé deux bandes faibles et floues : 
5o4 + 20 em! (A, HE ); 3522 Æ1r cm-' (À,), et une bande large, 
type E, et de plus haute fréquence, dont il était impossible de déter- 
iner la fréquence avec 
récision. Ces résultats nous 
nt paru trop imprécis pour 
nter une étude de l’orien- 
ion des molécules d’eau. 


A — 10° C, on constate 
que les bandes observées à 
+ 20° C se résolvent en 
quatre raies (54) (cf. ta- 
bleau VI). La résolution 
semble continue et progres- 
ive, sans montrer de varia- “2 
ion de fréquence apprécia- | : 
ble. Le spectre d’une bande er 
ayantété obtenu à + 25° C, 

329, — Go° et — 109° C, de 
our le même temps de | | 
pose et avec la même lar- A -105°C | Ne 
geur de fente, on observe 
pe lorsque la température 
lécroiît, des maxima d'inten- 
sité se manifestent de plus 
en plus nettement, mais 
l'intensité globale, déduite 
de mesures microphotomé- 
triques, intégrée sur toute 
la bande, ne varie pas sensi- 


blement (fig. 9). ; 
M ne se classent Pis: Le FN PR 
| ACL RU métriques des spectres I et : de SiFç Zn, 
pas facilement d’après leur GEO. 


type de symétrie. En parti- 

culier, la raie de fréquence 

3492 cm! possède un tenseur dans lequel la valeur du coefficient exx 
décroit lorsque l’on passe du cas où l’axe ternaire est parallèle à la direc- 
tion de diffusion de la lumière au cas où cet axe est perpendiculaire au 
plan de diffusion. Or, si nous admettons que ce résultat est dû à la 
superposilion de deux raies (A, + B,), de même fréquence, nous 
aurions un nombre de raies supérieur à celui que l’on prévoit théori- 
quement. Nous pensons donc que.cette raie est de type A7, mais que sa 
polarisation est anormale (cf. chlorure de strontium). 


_ fréquence plus élevée que 71. 


: MOLÉCULES D'EAU. — On ne peut guère admettre d’attraction entre 
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AA OEETS FES LA Mn TS CGR ie 
Nous avons attribué le doublet 3456 (E,)-3 4g2 (A,) à la vibra 


symétrique n, et le doublet 3 515 (A,)-3 519 (E,) à la vibration anti 
symétrique 7; puisque cette dernière se trouve avoir, en général, 


La fréquence de déformation n; n'apparaît pas dans le spectre. 


Interprétation des résultats. — HyYPoTHÈèsEs sur L'ORIENTATION 


molécules d'eau appartenant à des colonnes parallèles car les atom 
d'hydrogène se feraient face. SA 
. Nous avons considéré différentes hypothèses : il suffit d'orienter l'x 
des molécules, les autres s’en déduisant par symétrie. En orientant | 
molécules de façon que leurs plans soient tous normaux à l’axe OZ 
que leurs bissectrices intérieures soient toutes parallèles à OZ, 
n'obtient pas de bon accord, comme on devait s’y attendre. 1 CS 
Nous avons donc supposé que les molécules d'eau avaient leu 


ÿ 
; 


LATE PAP AR : "+: 10 
bissectrice intérieure Ou dirigée suivant le prolongéreiis 
diagonales Or, Os, Of de l’octaèdre ZnD,. : 4 


Gomme le plan de la molécule d'eau peut occuper différentes posf 
; A no : \ Se 
tions autour de l’axe Ou, cela conduit à trois hypothèses : JR 
La première impose à la molécule d’eau une position telle qu'un di 
atomes d'hydrogène est attiré par J’atome de fluor le plus proche. 


s RDS A È 
(O—F—=3,42 À), l'angle HOH — 105243’ dans ces conditions. 7" 


Les deux hypothèses suivantes supposent que la position de l’eau nt 
* VS) 


ae —*. : à 

ci c , AE 

dépend pas des octaèdres environnants et que l'angle HOH est éga 
à 105. b. 


Dans la deuxième hypothèse. le plan des deux molécules d'eau 
dont la bissectrice coïncide avec la diagonale Or, est le plan, = 


(ot s =0, ce qui constitue une hypothèse équivalente) et les plans des 


autres molécules s’en déduisent par rotation autour de l'axe ternaire. | 
SR 


Dans la troisième hypothèse, les plans des molécules d’eau contien: 
nent tous l’axe ternaire OZ du cristal. & 


. . . . RES | ; 
Les cosinus directeurs des bissectrices de HOH sont donnés dans Je 
tableau suivant dans ces trois hypothèses. 


cos uX|cos uY|cos uZ| cos eX [cos #Y| cos vZ | cos wX | cos wY 


cos wZ 


\E | | ë : 
HDI 0,815] o | 0,577| 0,049 9:995|— 0,069|— 0,576 0,085 0,813 
A TT 0,815 NO | 0,577 0,408| 0,707|  o,577|— 0,408 — 0,707 jo . 7% 
MI o,816 0 0,577) 0,577} © |[—o8rs| 0 I GS 
| | | 


l 


y 
* # 


plus compatibles avec l'expérience. 
, ES 


Let suivant que a et b sont de même signe ou de signe différent, il faut 
prendre : 


LE). Cu0,49; En 0,02; En — 0,19 ; Eur — 0,32: 
(2) Bn——Dote Eyy — 0,70 ; Eww— — 0,19 ; E pu — 0,09. 
TaBLeau VI FN 
AN Résultats théoriques Résultats expérimentaux 
Hypothèses I II III Fréquences en cm—t 
4 I 6 
XX 2927. 1,19 1,0 moyen 
| # nm 0,66 1,54 2,75 3 497 } faible 
ni | Tee 0,098 0,078 0,106 je faible 
E le o 096 0,144 0,036 3 4 faible 
| ls o 0,025 0,205 o ou faible 
: ee o 0,410 0,818 3 515 } très fort 
se l EE O2 12 0,134 0,101 ! faible 
E De 1,52 0,025 oO, 102 3 519 } faible 
x 


| Le tableau VI donne les résultats des calculs pour les différentes 
hypothèses. Il montre que la troisième hypothèse est la plus compatible 
avec l'expérience. L'accord n’est pas meilleur que l’on prenne a et b de 
même signe ou de signe contraire. 


7 ns 
RU TS CL Re AR ET 
Ixx l;z I, I; 

* 

GO. 1,06 DITS 0,205 0,818 © 3€ hypothèse 
NEi=LT00 1,09 2,65 

a = 45° TL I,51 0,102 0,409 

a = ne He de o 0 © zr€ hypothèse 


Nous avons pensé que le plan des molécules d’eau pouvait tourner 
d’un angle x autour de l’axe Ou, par suite de l’action due au fluor le plus 
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 B) Discussron. — Nous avons cherché à déterminer quelle est, 


| L'angle HOH étant pris, dans toutes les hypothèses, dé l’ordre de 1050, 


gio. + + | ANNETTE WEIL-MARCHAND 
ET PE vs 
proche. Quand « varie de o° à go°, on passe de la troisième hypothè 
à la première ; mais il semble impossible de trouver une valeur de æ 
pour laquelle théorie et expérience s'accordent parfaitement, comme on 
peut le voir d’après le tableau précédent. ‘A 
On voit que la troisième hypothèse correspond à la seule orientation 
pour laquelle on puisse trouver un coefficient I;, important pour une 
vibration n3. + 
Cette hypothèse s’accorde, de plus, après l'orientation des clivages: 
Nous avons vu, en effet, que le plan de clivage Le SiF,Zn, 6H,0 ‘a 


le plan (110). Ce plan, parallèle à l’axe ternaire %, laisse intacte une 
colonne d’octaèdres (SiF;) et (ZnO:). 


Per 
+: HS 


CHAPITRE IV Ÿ 


Spectre Raman de quelques cristaux oxygénés. 


Perchlorates de magnésium, ne. 
de zinc et de cadmium hexahydratés. # 


Structure. — L'étude aux rayons X de la structure des cristaux de 
perchlorates a conduit West (60) à attribuer au sel de magnésium le: 


Le 


Fig. 10. — Maille orthorhombique de (CIO,;)Mg, 6H,0. 


groupe C7, (Pam); au sel de zinc, le système hexagonal sans préciell 
de groupe ; au sel de cadmium le groupe C3, (P3m1). Le sel de magné= 
sium est d’ailleurs faiblement biaxe et pseudo- hexagonal. à 

La méthode de Bergmann nous a permis de reconnaître la forte 
piézoélectricité des sels de magnésium et de zinc lorsqu'on les comprime 


+ 
Î 
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| suivant l'axe principal ; mais nous n'avons pas pu mettre en évidence k V 
la piézoélectricité du sel de cadmium. On ne pouvait donc hésiter j 
*qu'entre les groupes GC, ou Cç pour les cristaux de perchlorate de 
zinc. Des diagrammes de Laue, que nous devons à l’obligeance de 
- M. H. Curien, ont montré que la symétrie est Cis. ; 
La structure comprend des tétraèdres CIO, et des octaèdres Me(H:0)s, 4 
- Me étant un des métaux suivants : Mg, Zn ou Cd. Comme on le voit ne 
sur la figure 10, trois atomes d'oxygène de l’eau et trois autres de CIO, 
. se disposent en hexagone irrégulier, dont l'atome de chlore occupe le 
l centre. La distance séparant une molécule d’eau de deux atomes d’oxy- / 
* gène de CIO, est égale à 2,98 À dans (CIO, )Mg, 6H,0. le 


_Ilest vraisemblable que les atomes d'hydrogène de chaque molécule 


. d’eau sont situés sur les côtés de l’hexagone, l'angle HOH étant égal A 
à 12° environ. 


poil 


de. ch 


Dénombrement et classification des oscillations fondamentales. — 

. Compte tenu de la symétrie propre des molécules d’eau dans le cristal 

et de leur nombre Z dans la maille, chacune des vibrations fondamen- 

tales n,, n° et n, donne, en théorie par couplage, le nombre suivant 
_ des oscillations actives en diffusion. 


| 1) Perchlorate de magnésium:2—2.— Il y a deux familles demolé-  .: 

_ cules d’eau (O0; et Or) de symétrie C, et deux familles (Oin et Orv) de 

_ symétrie C1. On peut prévoir que les vibrations 7, et 7, donneront 

4 raies de type A4, 2 de type A2, 2 de type B, et 4 de type Bet la 

_ vibration 3 donnera 2 raies de type À;, 4 de type A2, 4 de type B; et 

: 2 detype B2. 

| Ce grand nombre de raies expliquerait que l’6n trouve des bandes 
larges, les différences de fréquences dues au couplage étant faibles. 
. Nous verrons que pratiquement le perchlorate de magnésium se 

| comporte comme le sel de zinc, c’est-à-dire comme un cristal uniaxe. 


 »)Perchlorate desinc:2—2.—EÆn supposant qu'il n’y a qu’uneseule 

_ famille de molécules d’eau, de symétrie C;, on peut prévoir que chacune 
des vibrations n,, n: et n; donnera une raie de type A;, une raie de 
type E+ et une raie de type ET. 


3) Perchlorate de cadmium': Z = 1. — En supposant, de même, qu'il 
n'y a qu'une famille de molécules d’eau de symétrie Ca, chacune des 
vibrations fondamentales n;, n° et n; donnera une raie de type A et 
une raie de type E actives en diffusion. 


Étude expérimentale. — Presque tous les cristaux de perchlorate de 
magnésium étaient maclés. Les cristaux de perchlorate de zinc, ainsi 
que ceux de cadmium, se clivent très facilement. 

Enfin, tous les perchlorates étant très hygroscopiques ; nous avons dû 


chargé d’humidité et tombait en déliquescence. 
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‘employer des précautions spéciales pour tailler, puis étudier les co 
taux. j ; ue 

Nous avons étudié à la température ordinaire le spectre Raman de ces 
trois composés ; OZ désigne l’axe principal (la bissectrice de l'angiis 
aigu des axes optiques dans le cas du sel de magnésium). | ; 

Nous avons étudié également le HUE Raman du perchlorate: de 
magnésium à la température de — 105°C, puis de — 1400 C. : 230 

Il nous a été impossible d'étudier le perchlorate de zine à basse 
température. D'une part, les cristaux se clivaient presque toujours en. 
cours de refroidissement, quoique celui-ci fût très lent (4 ou 5 heures). ; 
D'autre part, en raison précisément de cette lenteur, le cristal, qui 
n'était pas immergé dans un liquide, était maintenu dans l’air ambiant 


Ÿ 
ÉTUDE À TEMPÉRATURE ORDINAIRE. — Les résultats du tableau VII. 
conduisent aux conclusions suivantes : 45 0 


L'EYRe 


Tagzeau VII K 


| De 1 632 22 
Perchlorate| (Cm 1) 3 UE Saval HU 
de 
lithium 
Û Type | E+ E+ A E+ 
Type 
= LS 
ee Try I;s l;z Ly Lx Lt SES Ë 
uniaxe biaxe À 
D GA]. Æ 25 © A+E-—|A,+B,4 BA 
Perchlorate| 1 638 4% 35 E+ | 2 # 1 
de 3 522 — = == — = 40 E+ A3 
magnésium} 3 532| ïIos | 128 89 | 10 10 —t|A+E-|A;+B;+B, IR 
3 570 —— — — — — f der à $ 
1 622 — — î — — Î |A+E+ 
Perchlorate| 3 500 == == = = = mÎ E+ 
de zinc 3 525] = L,;| — |=I,,) — = — A 
3 515 — — — — — mî E+ 
Perchlorate 
dé RO En Lx. — M HIS ACER 
cadmium = 


Les spectres des sels de magnésium et de zinc ne révèlent pas de | 
différence de symétrie entre les cristaux ; en ce qui concerne la diffu- 
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sion de la lumière visible, tout se passe comme si les deux cristaux 
étaient hexagonaux. Mais ce qui précède est rendu incertain par la lar- 
geur considérable des raies, qui peut rendre imperceptibles des sépara- 
üons de fréquences. 


Spectre Raman de perchlorates hexahydratés 


464 625 936 10! 3540 
Us one 


La figure 11 montre les spectres obtenus. On peut remarquer que la 
5 RE: Le q I 
largeur des raies, qui distingue les spectres étudiés de ceux du per- 
chlorate de lithium, CIO,Li, 3 H:0 (14), est en relation avec la double 
charge des cations Mg++*, Zn++, Cdt+. Elle croît avec le rayon r du 
cation ; elle est de l’ordre de 35 em! pour Mg (r— 0,65 A), de 50 cm-! 
pour Zn (r—0,74 A)et de Go em! pour Cd (r—0,97 À) donnant 
alors l'aspect de bandes floues tandis que la fréquence moyenne diminue. 
Le même effet s’observe sur les bandes de diffusion de lion CI05 (53) 


que nous n’examinerons pas ICI. 
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3 , A 4“ + 

ÉTUDE A BASSE TEMPÉRATURE. — On constate que, même à — 140°C, 
les raies sont encore larges (15 cem—! environ). Nous avons pu distinguer 
pour le perchlorate de magnésium les raies : 


1636 (A); 1649 (Et); 3527 (E*); 3554 (A + ET); 35664(E2 


Interprétation des spectres. — Nous avons cherché à vérifier lhypo- 
thèse que nous avons exposée plus haut sur l’orientation des molécules 
d’eau dans le perchlorate de magnésium. 

Suivant la méthode habituelle (chapitre I), nous avons calculé les 
carrés des coefficients des tenseurs de polarisabilité dérivés, dans cette 
hypothèse, et comparé les résultats obtenus avec l'expérience. Théorie 
et expérience s'accordent bien. 

Les raies de fréquences 3 522-3 532 cem—"' doivent être attribuées aux 
vibrations de valence n, de l’eau. la raie 3 970 cm! à la vibration de 
valence n, et les raies 1 632-1 638 cmt à la vibration de déformation #3 
de l’eau. 

Ces attributions sont tout à fait analogues à celles qui ont été faites 
dans l'étude du perchlorate de lithium trihydraté (14). Elles corres- 
pondent à l'attribution faite généralement à 7, de la fréquence la plus 
élevée. 

Etant donnée la grande similitude que l’on constate entre les spectres 
des quatre perchlorates hydratés (Li, Mg, Zn, Cd) et compte tenu des 
résultats ci-dessus, on peut conclure que la position des molécules d’eau 
dans ces cristaux est sensiblement la même à savoir : les liaisons OH 
de la molécule d’eau sont dirigées vers les atomes d'oxygène de CIO, 


| 


ESS 
les plus proches, l'angle HOH de la molécule d'eau étant de l’ordre 
de 1250, 


Sulfate de lithium monohydraté. 


Structure. — En 1934, Ziegler avait déterminé la structure du sul- 
fate de lithium monohydraté au moyen des rayons X et montré que ce 
cristal monoclinique appartient au groupe de symétrie C2 (P2,) (62). 
En 1954, Larson et Helmholz (31) ont trouvé une structure analogue. 

La maille contient deux molécules. Tous les atomes sont en position 


/ 2 


générale, 


Etude expérimentale. — À LA TEMPÉRATURE ORDINAIRE. — L'étude du 
spectre Raman d’un monocristal a été faite par Mme Vassas-Dubuis- 
son (50) qui désigne par 1, 2 et 3 les axes X, Y et Z de nos notations: 
Le tableau VIIT donne les résultats obtenus par cet auteur. 

Par couplage entre les deux molécules de la maille, les vibrations 
fondamentales n,, n2 et n; devraient donner chacune une raie de type A 
et une raie de type B. 

Mme Vassas-Dubuisson attribue la fréquence 1 610 em! aux vibra- 
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tions de déformation n:, les fréquences 3 442 3459 em! à la vibra- 
tion n,et la fréquence 3535 em! à la vibration n3. Dans ces conditions, 
la raie 3 620 cm! est surnuméraire. Mme Vassas pense que cette bande 
est formée en partie par la fréquence 3 450 em! excitée par la raie du 
mercure / 078 À mais non en totalité, car elle est trop intense. 


A BASSE TEMPÉRATURE. — Comme les raies de l’eau, dans ce cristal, 
sont larges (de l’ordre de 30 em") à la température ordinaire, nous 
avons étudié les spectres Raman de SO;Lis, H,0 à la température de 


TagLeaAu VIII 


A + 200€ A — 1200. C 
- EE — 

Dn (em—1) Type Dn (em—t)| Type Intensité 

1 610 A +B 1 605 B ts 

3 442 A 3 416 A 1e ur > del ec 

3 459 B 3 463 B DE AO 

3 535 A + B 3 504 A NT SI NE 

3 620 À + B 

OY désigne l’axe binaire. 


— 1200 CG. Nous avons observé cinq raies nettes et fines. Le tableau VIII 
donne les résultats de nos expériences (57). On constate que l'abaisse- 
ment de la température produit une diminution de la fréquence des 
rales. 

D'autre part, nous avons remarqué cles anomalies dans la polarisa- 
tion de certaines raies : la raie de fréquence 3416 em" et de type À 
possède un tenseur d'intensité où figure le carré du coefficient e4+. Nous 
avons déjà signalé une anomalie de ce genre pour le chlorure de stron- 
tium et le fluosilicate de zinc hexahydratés. 

La raie de fréquence 3463 em-! et de type B possède un tenseur dans 
lequel le carré du coefficient «>; est plus fort dans les cas où l'axe 
binaire est parallèle à la direction d’éclairement du cristal {cas 4 et 6) 
(36) que dans le cas où cet axe est perpendiculaire au plan de diffusion 
(cas 3). 

L'attribution des raies observées aux vibrations fondamentales n, et 
n; soulève plus de difficulté que dans l'étude à + 200 C. En effet, 
comme nous trouvons deux raies de type À et une raie de type B, 
met de savoir a priort si l’on peut attribuer à une même 


rien ne per 
de fréquence 3416 em—t (A)-3463 cm! (B) ou le 


vibration le couple 
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couple 3 463 cm! (B)-3 504 cm—! (A). Mais dans les deux cas, on voit 
que les séparations de fréquences sont importantes, ce qui s'explique 
peut-être par la contraction thermique du cristal (47). Les deux molé- 
cules d’eau se rapprocheraient dans la maille, ce qui pourrait renforcer 
le couplage et augmenter la séparation de fréquences. 


Étude de l'orientation des molécules d’eau. — La détermination de la 
position des atomes d'hydrogène dans SO;Li:, H20, à la température 
ordinaire, à fait l'objet de nombreux travaux, en utilisant des méthodes 
très variées : diffraction des rayons X (31), résonance magnétique 
nucléaire (42) et (48), absorption infra-rouge (17) et effet Raman (50). 


MS — 

Nous avons calculé les cosinus directeurs des bissectrices de HOH 

puis calculé les composantes des tenseurs d'intensité, dans les différentes 
hypothèses émises par les auteurs (17) (48) et (50) (fig. 12). 


2 liyÿpothèse de Soutif et Ayant 


oO 


roj.de 
‘3 


XX. (100) 
NS, 
Figure dans 
F le ‘plan (010) 


(001) © 


Hypothèse de MTEMarchand 


HO 
elle \ Ÿ 
Hypothese de M° Drouard \ 1 
z \L7 
V 
0 \ 
/ (0) 
RS V I 
LA NA 
pose m + Nc 7 
e- 4109-77 C \ H / 
Li bu à ES, rar 
ee RE a 
l ! y Q Y 
H N£e 
S@ 
N 
à 
Om 
Fig. 12. — Différentes orientations de la molécule d'eau 


dans SO, Lio, H:0. 


L'identification des calculs théoriques avec nos valeurs expérimentales 
obtenues à — 1200 C montre que nous n'avons Jamais pu concilier 
théorie et expérience de façon acceptable. 

Etant données les différences importantes que l’on constate lorsque 
l’on fait varier la température, il est possible que la molécule d’eau 
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n’occupe pas la même position à + 200 Cet à — 120°C, ce qui expliquerait 
notre impuissance à vérifier les hypothèses ci-dessus. 

: Nous avons alors été amenés à supposer, comme le faisaient déjà 
Ziegler, Larson et Helmholz et Mlle Drouard, qu'un atome d'hydro- 
gène est attiré par l'atome d'oxygène O,, de SO, qui est le plus proche 
de l'atome d'oxygène O, de l’eau (0: — On = 2,87 À) (:). De plus, 
nous avons admis que l’autre liaison OH est dirigée vers un atome 


d'oxygène O,, situé beaucoup plus loin (0, — O;, — 3,48 À). 


ITT 
ès 


L’angle HOH est ainsi égal à 96° environ. 

Comme les longueurs des deux liaisons OH sont assez différentes, 1l 
est possible que les deux hydroxyles ne jouent pas le même rôle et qu'ils 
se comportent comme deux oscillateurs indépendants. 

Dans le premier cas, nous avons utilisé les valeurs de £,,, Ep, uw Euv 


ES 
calculées pour HOH — 960. 
Dans le deuxième cas, nous avons utilisé les valeurs a —0,43 et 
b—o,1 (cf. chap. Il). On trouve alors un meilleur accord entre théorie 
et expérience que dans le premier cas (tableau IX). 


Tagzeau IX 


A B 
Sulfate de lithium Are 
# "EE a . PTE AS EE À | 
monohydraté ane 
pe Tr thèse 
Do enypothèse) Lx 1, lz IN l;, IN 
Pour la molécule { 23 13 15 O7 2 ONE nu 
entière ns GE 5,0 OAI 10 2,8 4 4 n3 
Avec les 20H |  2:3 6,7 59 0,0 Do 0 Ô GO 
indépendants } r,6 1,2 313 a 0,1 SE Do 


Cet accord subsisterait d’ailleurs avec des orientations légèrement 
différentes des liaisons OH considérées, ce qui pourrait modifier de quel- 


TS 
ques degrés l'angle HO. 


Le tableau précédent montre que la raie 3 463 cm! (B) doit être 
associée à la raie 3416 cm! (A) comme provenant d’une même 
vibration n,. Mme Vassas-Dubuisson avait également associé la 
raie 3 459 em! (B) à la raie 3/43 cm” (A). 


(:) Nous utilisons les notations de Ziegler. 
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Remarquons d'autre part que, à la plus haute fréquence voisine de 
celle d’une molécule d’eau à l’état de vapeur, correspondent les vibra- 
tions d’un hydroxyle sans doute peu perturbé, les atomes environnants 
étant assez éloignés. 


On passe de l'orientation de la molécule d'eau trouvée par 
Mile Drouard (17) (à température ordinaire) à celle que nous proposons 
(à basse température) en faisant simplement tourner la molécule d’eau 
autour de la liaison Oy — H — O;;; ceci semble possible, puisque Bernal 
et Mile Megaw (4), trouvant peutes les différences d'énergie calculées 
pour divers arrangements de la molécule d’eau, pensent que celle-ci est 
libre de tourner autour de sa liaison avec le lithium. 


Dans notre hypothèse, l'angle que fait la bissectrice extérieure de 


la molécule d’eau avec l'axe Due la maille est de l’ordre de 549, valeur 
peu différente de celle de 46° trouvée par Soutif et Ayant (48). 
Remarquons de plus que l’ordre de grandeur relatif des carrés des 
coefficients des tenseurs, quand on considère les deux OH indépen- 
dants, est le même que celui que nous avons trouvé en déterminant l’an- 
gle © dans l'hypothèse de Soutif et de Mme Vassas. Nous trouvions l’angle 


p—— 22°, 4 étant l'angle de Ou avec la droite O — Li (cos 9 — 0,927). 
Nous trouvons maintenant cos uX — — 0,922, ce qui correspond à un 
he. 


angle de Ou avec Li — O égal à — 22047". La bissectrice de HOH a donc 
la même orientation dans l'hypothèse de Soutif que dans la nôtre : ces 
deux hypothèses sont donc compatibles. 

Les résultats expérimentaux trouvés par Mme Vassas-Dubuisson 
permettent d'attribuer le doublet 3 442-3 h5g em! à la liaison O,— O0, À 
lorsque l’on suppose les deux hydroxyles indépendants. 

Par contre, l’autre atome hydrogène ne semble pas être situé dans la 
direction que trouve Mlle Drouard, La présence de raies Raman larges 
et floues rend difficile une interprétation et témoigne d’une perturba- 
tion importante dans les vibrations. 


S1 les considérations précédentes viennent confirmer notre hypo- 
thèse, il faut reconnaître que la présence d’une raie de fréquence 
1 009 em—! tendrait à prouver qu'il existe des vibrations de déformation 
de la molécule d'eau, donc que les deux OH ne sont pas complètement 
indépendants. À — 10° C, la raie 1 605 cm est toujours très faible et 
d'intensité nettement inférieure à celle de 2 463 cmt, cependant, 
qu'à + 20°C la raie 1 610 cm! à une intensité du même ordre que celle 
de la raie 3 45g em-!. 

Nous sommes amenés à conclure, comme le faisait déja Mme Vassas- 
Dubuisson, que l’on ne peut sans doute pas utiliser les tenseurs dérivés 


des polarisabilités sous leur forme simple, la molécule d’eau n'ayant 


pas gardé la symétrie C 


2v+ 
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Acide oxalique dihydraté. 


Structure. — Le groupe de symétrie auquel appartient l’acide oxali- 
qué est le groupe C;, ; la maille élémentaire contient deux molécules 
de symétrie propre C;. 

La molécule d'acide est presque plane. La position de la double liai- 
son C — O du groupement acide a été définitivement déterminée par 
Mile Bardet et Mme Couture-Mathieu (2). Leur étude du spectre 
Raman d'un monocristal a permis de confirmer la structure proposée 
par Brill (71 et de localiser avec certitude la double liaison dans la posi- 
on (CO), 

On a proposé différentes positions des atomes d'hydrogène dans ce 
cristal, à la suite de travaux effectués par diverses méthodes. 


RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE (Itoh et ses collaborateurs) (27). — 
La molécule serait dissymétrique : OH; — 1,00 A; OH: — 0,96 A. Les 
atomes d'hydrogène ne ‘seraient pas silués exactement sur les 


droites O; — Onn On — Om et O,, — On mais en dehors de ces liaisons 


TS 
(cf. fig. 13), l'angle HOH étant égal à 1130 (7). 


DiFFRAGTION DES NEUTRONS (Garett) (23). — La molécule est dissymé- 
trique : OH; — 0,968 A el OH = 0.919 A. Elle admet pour bissectrice 
ETS 


intérieure celle de l'angle 00 0: qui n’est égal qu’à 8/9, l'angle HOH 
étant de l’ordre de 109°. 

Alors que les atomes d'hydrogène de la molécule d’eau ne sont pas 
silués exactement sur les liaisons O — O, l’atome H; serait situé 
sur OO, assurant une liaison hydrogène entre l'oxygène « acide » et 
la molécule d’eau. 


DirrRaGTION DES Rayons X (Pringle) (46). — En calculant les facteurs 
de structure comme l'avait fait Luzzati, Pringle n’a déterminé que les 
coordonnées des atomes d'hydrogène dans le plan perpendiculaire 
à l'axe binaire. Il indique que sa structure s'accorde bien avec les 
résultats de la résonance nucléaire et il conclut à l’inexistence d'ions 
oxonium. 


Errer Raman (Marignan) (35). — Marignan, admettant la structure 
de Zachariasen, place les atomes d'hydrogène des molécules d’eau sui- 
vant OO: et D 0% tandis que l'hydrogène « acide » est placé sur la 


(:) Nous avons indiqué dans une note (52) les résultats de nos calculs 
dans l’hypothèse Itoh, c’est-à-dire en supposant les hydrogènes sur les 
liaisons, ce qui est inexact. Nos calculs correspondent plutôt à l'hypothèse 
Garett. 
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EE e 7 A à =. 
droite Or — Ou. L’angle HOH est ainsi égal à 109°. Ce serait donc 


un hydrogène de la molécule d’eau qui assurerait une liaison hydrogène 
© 
suivant la courte distance O5 — O:. | 
, » = a « e 
Presque tous les auteurs s'accordent, d’autre part, pour admettre une 
liaison hydrogène courte entre l'oxygène de la fonction acide et l’oxy=. 
gène de la molécule d'eau. 


Hypothèse Pringle Notre hypothèse 


Hypothèse Itoh Hypothèse Garett 


GROt'e 


DSC RUES 


Fig. 13. — Différentes orientations de la molécule d’eau 
dans l'acide oxalique dihydraté d’après les différents auteurs. 


Étude expérimentale. — Nous avons complété le travail de Mari- 
gnan (59) en étudiant le spectre Raman de l'acide oxalique sur un mono- 
cristal taillé dans lequel OZ désigne l’axe binaire et OX, un axe paral- 

x . 
lèle à l’arête a du cristal. S 

Par couplage entre les deux molécules de la maille, chacune des 

vibrations n4, n2: et n; doit donner une raie de type A, et une raie 


HS NE : à . 2: FA 1 e ve 71 j DT 
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de type B,. Il en est de même pour la vibration de l’hydroxyle de la 

fonction acide, que nous appellerons n,. 

_ Nous avons observé 5 raies de fréquences distinctes : les résultats 

sont donnés dans le tableau X. 


TaBzeau X 


Calculs dans notre hypothèse Résultats expérimentaux 
. EE — 
Acide | 
d oxalique LP N3 ni 
PERS ls na 3429-3 440| 3 507 3 489 
em—! em cm! 
3 me 20 o 24 70 o 58 
| Ag 1 63 o 1,8 68 o 32 
l;z 5 o 2,9 or o 18 
Le o o 0,2 14 o o 
Bg L7+ 2 Co) 0.02 8 () o) 
: Lx 9 12 1,6 7 16 7 
Interprétation des spectres Raman. — CALCUL DES COEFFICIENTS DES 
TENSEURS. — Pour les trois vibrations de l’eau n,, n: et n, et pour celle 


du groupe OH acide (n;), en utilisant la méthode générale exposée au 


chapitre IT, nous avons calculé les cosinus directeurs des bissectrices 


ji PH 
de HOH, puis les composantes des tenseurs d'intensité. Nous avons 


toujours supposé dans ces calculs que a et b étaient de même signe 
(voir chapitre IL). Les calculs ont été effectués dans les hypothèses de 
Itoh, Garett et Pringle. 
Marignan étant parti d’un tenseur erroné pour la molécule d’eau et 
d’un emplacement inexact pour la liaison C—O, nous avons donc 
conservé l'orientation de la molécule d’eau qu'il propose, mais modifié 
son hypothèse en ce qui concerne la position de l'hydrogène « acide ». 
Comme cet hydrogène ne peut être dirigé vers l’atome d'oxygène de 
la molécule d’eau O',,, celle-ci présentant sa partie positive, il est néces- 
sairement dirigé dans la direction opposée, c'est-à-dire vers (QE 


AT ; ; 
L'angle COH du groupement acide est alors égal à 82°. 


COMPARAISON AVEC L'EXPÉRIENCE. — L'accord n’est bon pour aucune 
des trois premières hypothèses ; la moins mauvaise est celle de Pringle, 
en admettant que l'angle de la molécule d’eau est de 114°, valeur très 


voisine de celle de Itoh. 


, RAIN 
ON LE 


la plus élevée. On peut attribuer le doublet 3 489 (A, + B,) cm=t 


REA AE 


) | 0 MALE PANNE RER ET 
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(A 


On voit sur la figure 13 que ces deux hypothèses sont d’ailleu 
: analogues quant à l'orientation de la molécule d’eau, mais diffère 
ce qui concerne celle de la liaison OH « acide ». de 

L'hypothèse de Marignan modifiée au contraire s’accorde nette 
mieux avec l'expérience. M” 

Dans l'hypothèse de Pringle, comme dans cette dernière, on pe 
attribuer la vibration symétrique n, de l’eau à l’ensemble 3 429 (A, 
3 4ho (B,) cm, la vibration antisymétrique n;, à la raie 3 507 em=!( 
Ceci s’accorde avec l'attribution généralement faite à n3 de la fréquen 


vibration », de l’'OH acide. Comme, dans notre hypothèse, cet hydrox 
ne forme pas de liaison hydrogène avec l'oxygène de la molécule d’eau 
il est très vraisemblable que le couplage dans le cristal ne donn 
pas lieu à une différence de fréquence appréciable. Au contraire, 
des hydroxyles de H:0 forme une liaison hydrogène avec l’oxygène l 
groupement acide, rendant la molécule très dissymétrique. Le co 
plage peut donner lieu à une différence de fréquence appréciab 
(11 cmt). Cette remarque est en faveur de la structure proposée. 
Enfin, le doublet 1635 cm-t (A, + B,) est attribuable à la vibra: 
tion n, de l’eau pour laquelle seule la raie de type A, a des 
importants. 1 
Remarquons que, malgré la présence d’une forte liaison hydro 
on n’observe cependant que des raies assez fines. Lord et Merrifield (32): 
ont observé dans le spectre infra-rouge de l'acide oxalique deux bandes : 
l’une vers 3 460 cm! correspondant aux liaisons longues, l’autre vers 
1900 cm" correspondant à la liaison courte, que nous n'avons pas 
observée en diffusion. a: 


De ces faits, Magat (34) tire la conclusion que la présence d’une fré- 
quence aussi basse que 1 900 cm! est en accord avec l'hypothèse que 
l'hydroxyle se trouve sur la droite O — O, assez près de la position. 
médiane, mais toujours lié à la molécule d’acide par l'oxygène du grou-| 
pement acide. | 


EN conczuston des résultats tirés des spectres de diffusion, nou 


aboutissons à une hypothèse nettement différente de celle des autre 


YA 
auteurs. ÿ 


Il semble cependant plus logique d'admettre avec Itoh, Garett et. 
Pringle une structure dans laquelle l'hydrogène de l’'OH acide assure 
une liaison avec l’atome d'oxygène de H,0. : * 

On peut remarquer toutefois que les avis sont partagés quant à la: 
position précise de l’atome d'hydrogène sur la liaison H:O;1 — Oï ou en 
dehors de celle-ci. Garett et Magat pensent que l'hydrogène est sur la. 
liaison O— O alors qu'Itoh, Pringle et nous-mêmes plaçons le proton. 
en dehors de la liaison. L'hypothèse de Pringle est plus proche aussi, 
sur ce point, de notre hypothèse que de celle d’Itoh. ‘à 


ra A Es DAT 


vie 


HYDRATÉS 
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permettent de rejeter, avec un certain nombre d’autres auteurs, l’idée 


t de vapeur que celles que l’on trouve dans le spectre infra-rouge 
OH$CI-HSCI- (19) ou dans le spectre de Raman de OHSCI10; (41) 
limine définitivement cette idée. ÿ 


F Gette conclusion est également celle de Garett qui s'appuie sur cé 


D. | CONCLUSION 


L'étude du spectre Raman de 11 cristaux hydratés nous a permis de 
déduire l'orientation des molécules d’eau dans la maille cristalline 
_ connaissant la polarisation des raies observées et des données cristallo- 
paques fournies par la diffraction des rayons X. Les résultats obte- 
nus dans l'étude du spectre Raman de trois autres cristaux hydratés : 
chlorure de magnésium à six molécules d’eau, sulfate de béryllium 
 quadrihydraté et bromate de zinc hexahydraté, moins complets, ont été 
récemment publiés (59). 
Nous noterons l'accord qui est apparu entre les résultats de notre 
travail et ceux de la résonance magnétique nucléaire, quant à la locali- 
_sation des protons dans le chlorure double de mercure et de potassium 
_monohydraté. 
| 5 
pour le fluosrlicate de zinc hexahydraté. Les interprétations des spec- 
tres à température ordinaire et à basse température concordent bien. 
| Elles nous ont conduits à une disposition des molécules d’eau dans la 
maille qui s'accorde avec les clivages observés. 
__ Notons encore que, pour la série des perchlorates, nous avons été 
amenés à conclure à une disposition analogue des atomes d'hydrogène 
dans la structure de chacun d’eux. 
Quoique la structure du bromure de sodium dihydraté ne fut pas 
_ connue, l'étude du spectre Raman de ce cristal a montré : 
a) qu'il fallait distinguer deux familles de molécules d’eau dans la 

maille ; 
_b)qu'il existait une orientation des molécules d’eau compatible avec 
les intensités des raies diffusées par le cristal. 

Une telle conclusion avait été tirée par Galy dans l'étude du chlorure 
de baryum dihydraté. Ayant eu connaissance seulement récemment 
de la structure de ce corps, nous avons été amenés à modifier et compléter 


Ajoutons pour terminer que nos résultats tirés de l'effet Raman nous: 


ions oxonium dans la structure de l’acide oxalique dihydraté. Le fait 
e nous trouvions des fréquences plus voisines de celles de l’eau à 


} 4 | Le 2? 
e les deux hydroxyles sont respectivement égaux à 0,968 eto,945 A et. 


Nous insisterons également sur les résultats que nous avons obtenus 
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une partie des résultats de Galy. La position des molécules d'eau 
nous proposons s’arcorde bien avec la disposition des atomes dans 
maille et conserve au cristal sa cohésion, | “4 

Enfin, l'étude du spectre du sulfate de lithium monohydraté a fait 
apparaître une extrème mobilité de la molécule d’eau à la température 
ordinaire. Le spectre de vibration à + 20°C présente en effet des bandes 
larges et floues alors qu’à — 150°C nous avons pu observer des raies’ 


fines dont les caractères de polarisation nous ont permis d'établir 


l'orientation de la molécule d’eau à cette température. | 1 
. Si, dans un grand nombre de cas, l’étude du spectre Raman nous & 
permis de localiser les liaisons OH, nous nous sommes trouvés, pour 
certains cristaux, soit en désaccord avec les résultats tirés d’autres, 


méthodes, soit dans l'impossibilité de trouver une orientation des molé- 


cules d’eau compatible avec les résultats expérimentaux. # 


Les diverses techniques utilisées dans le cas de l'acide oxaliquen 
dihydraté conduisent à des structures, parfois en désaccord entre elles, 
mais toujours en désaccord avec celle qui résulte du spectre Raman. 

Dans le cas du chlorure de strontium on de calcium hexahydraté, 
l'orientation des molécules d’eau tirée des intensités des raies de diffu- 
sion est incompatible avec la position des clivages. Ni 


Il semble que l’on doive chercher la cause de désaccords de ce genre 


“en partie dans l’abaissement de symétrie de la molécule d’eau engagée. 


dans la maille cristalline. La forme des tenseurs devrait être modifiée” 
pour tenir compte de la dissymétrie des liaisons OH. Il y a toutefois” 
des cas (le gypse en particulier (9)) où cela même estimpossible. à 

Il apparaît que chaque méthode d'étude de la localisation des atomes : 
d'hydrogène dans un cristal a ses avantages et ses inconvénients et que, . 
dans le cas d’un échec de l'effet Raman, il est souvent bon de faire 
appel à une autre méthode comme la diffraction des neutrons, par 
exemple. È 

Nous avons, d'autre part, étudié neuf cristaux en les introduisant dans. 
un montage refroidi par une circulation d'air liquide, et nous avons. 
montré que l'interprétation du spectre Raman obtenu vers — 1400 C" 
était souvent possible, alors que tout essai était vain à température 
ordinaire. L'intérêt présenté par l’utilisation des basses températures | 
est donc évident. 

Il semble même, dans certains cas, qu'il serait nécessaire d'étudier le 
spectre de diffusion au-dessous de la température de l'air liquide, c'est-. 
à-dire à celle de l'hydrogène ou de l’hélium liquide. Certaines bandes 
ne sont en effet pas encore résolues en raies fines à — 1600 C. à 

A la suite de ce travail, une comparaison des résultats des dif- 
férents spectres étudiés nous a permis de relier la fréquence des raies | 
Raman à l'angle de la molécule d’eau, à la constante de force corres- | 
pondant à la liaison OH et même à certaines distances interatomiques. 
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1 rend possible l'étude d’autres cristaux hydratés dont on ne 


des raies. Lorsque la structure est insuffisamment connue, on pourrait 
dans ce cas obtenir les valeurs des distances eau-anion moyennant cer- 


tion. 

# L'étude du spectre Raman d’un certain nombre de cristaux hydratés - 
pe a donc conduit à préciser certaines structures pour lesquelles la 

diffraction des rayons X n'avait pu donner la position des atomes 
d'hydrogène. 
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